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Vorrede  zur  ersten  Auflage. 


Während  es  nicht  schwer  ist,  für  präparatives  Arbeiten 
auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  die  nötige 
Anleitung  und  die  geeignetsten  Vorschriften,  infolge  der 
meist  einfachen  Operationen,  selbst  in  kleineren  Hand- 
büchern zu  finden,  sieht  man  im  Gegensatz  dazu  in  den 
meisten  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  die  prak- 
tische Seite  des  Arbeitens  recht  stiefmütterlich  behandelt ; 
ja  der  Unbefangene  muls  aus  vielen  derselben  den 
Eindruck  gewinnen,  als  ob  der  praktischen  Ausführung 
der  in  den  kompliziertesten  Gleichungen  angegebenen  Um 
Setzungen  meistens  gar  keine  Schwierigkeiten  entgegen- 
stehen, die  Ausbeuten  an  den  nach  der  Gleichung  zu 
erwartenden  Körpern  den  sich  theoretisch  berechnenden 
gleichkommen. 

Es  kann  in  der  Theorie  kaum  etwas  Einfacheres  geben, 
i    als  die  Darstellung    von  Estern   —  Säure   und   Alkohol 
^    geben  unter  Wasseraustritt  einen  Ester   — ,  wer  aber  in 
der  Praxis  einen   solchen  darzustellen  versucht,    eine  so 
einfache    Umsetzung    im    Laboratorium    ausführen    will, 
findet   sehr    bald,    dafs   nur   unter  Einhaltung    ganz   be- 
stimmter Bedingungen  es  zu  erreichen  ist,  dafs  die  Um- 
setzung  zwischen   diesen  Körpern    möglichst    quantitativ 
in  der  von  ihm  gewünschten  Weise  verlaufe. 


Dafs  die  organische  Chemie  die  Aufgabe  hat, 
gut  miigtichat  quantitativ  zu  arbeiten,  wie  die  j 

allseitig  anerkannte  Forderung,  und  dafa  e»il 
vielen  Fällen  zu  erreichen  ist,  beweisen  die  häufig 
quantitative  Ausbeute  liefernden  Verfahren,  nach  welohi 
im  grofsen  organische  Korper  dargestellt  werden. 

Kann  eine  Reaktion  in  mehreren  Richtungen  zugleich 
verlaufen,  z.  B.  gleichzeitig  isomere  Körper  liefern,  wie 
bei  Verbindungen,  deren  Konstitution  auf  ringförmig  ge- 
bundene Atomgruppen  und  Atome  zurückgeführt  wird, 
so  ist  natürlich  die  Summe  dieser  Isomeren  als  Ausbeute 
zu  betrachten.  Aber  wie  häufig  kommt  es  vor,  dafe 
Substanzen,  von  denen  statt  der  theoretischen  Menge  nur 
wenige  Prozente  erbalten  werden,  ohne  dnfs  bekannt  ge- 
worden ist,  wo  vielleicht  flOVo  des  Ausgangsmaterials  ge- 
blieben sind,  als  das  eigentliche  Ergebnis  der  betrefi'enden 
Reaktion  angesehen  werden. 

Es  wii'd  auch  sehr  oft  gegen  den  Grundsatz  ver- 
stofsen,  die  Körper  womöglich  in  molekular  berechneten 
Mengen  aufeinander  wirken  zu  lassen,  um  Nebenreaktionen 
möglichst  ausznschliefsen .  Wie  alle  Regeln  hat  aber 
auch  diese  ihre  Ausnahmen,  namentlich,  wenn  man  sie 
in  dem  engen  Sinne  auffassen  wili,  die  molekularen  Ver- 
hältnisse nicht  über  1:1  bis  etwa  1  :  4  berlicksichtigen 
zu  wollen.  Wie  sehr  eine  andere  Auffassung  eines  Vor- 
ganges auf  die  schiiefsliche  Ausheute  an  der  gesuchten 
Verbindung  von  Einflufa  sein  kann,  möge  folgendes 
Beispiel  beweisen. 

Hofmann'  hatte  konstatiert,  dafs  bei  Einwirkung 
eines  Uberachusses  von  weingeistigem  Ammoniak  auf 
Äthylenehlorid,   salzsaures  Äthylen  di  am  in    allerdings  nur 
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Vorrede  /ur  ersten  ÄuHage.  v 

U  einer  Änsbeute  von  etwa,  ö^/u  neben  komplizierter 
■naammeiigesetzten  Basen  erhalten  wird,  wenn  die  Eia- 
wirkung  bei  einer  Temperatur  von  100^120°  vor  sieb  geht. 
Kkadt^  fand  bei  Wiederanfnahnae  der  Versiiche 
djentalls,  dafs  bei  Einwirkung  von  2Vä  bis  3  Mol. 
Ammoniak  auf  Äthylenchloiid  sich  nur  untergeordnete 
Mengen  von  Äthylendiaminsalz  bilden,  während  die  Menge 
d«e  gleichzeitig  gebildeten  Salmiaks  bis  TS"/«  stieg.  Nun 
1mm  nach  ihm  die  Umsetzung  nach  folgenden  3  Grlei- 
oliongea  zwischen  den  Ausgangsmaterialien  verlaufen; 
CH^CI,  +  2  NH,  =  aH.(NHj .  Cl), 

2  C,H,CI,  +  4  NH,  =  C,H,(NH, .  Cll,  +  2  NH,,OI 

3  C,H,CI,  +  Ö  NH,  =  CaH„(NFI .  Üi,,  +  4  NH^Cl. 

Da  nun  die  Darstellung  des  salzsauren  Äthylendiamius 
oline  Bildung  von  Salmiak  verläuft,  die  des  Diüthylen- 
diamin-  und  Triäthylendiaminsalzea  aber  die  Entstehung 
von  54,04  oder  72,0570  vom  Äthylenchlorid  an  Salmiak 
bedingt,  ist  offeubai'  unteu  den  angegebenen  Unaständen  das 
snftnglich  gebildete  Athylendiamin  wenigstens  grofsenteils 
weiter  verändert  worden. 

Aalserde m  hatte  Kraut  noch  beobachtet,  dafs  das 
ans  Äthylenchtorid  und  3  Mol.  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart von  Weingeist  erzeugte  Produkt  nach  dem  Erkalten 
freie  Ätbylenbaseu  enthält.  Indem  der  Proael'a  teilweise 
oaoh  der  Gleichung 

C,H(C1,  +  4  NH,  =  C,H,(NH,:,  +  2  NH^CI 
verläuft.  Der  so  gebildete  Salmiak  bleibt  aber  nur  soweit 
«tfaalten,  wie  die  Gegenwart  des  AVeingeistes  sein  Aua- 
faystallisieren  bewirkt,  im  anderen  Falle,  also  bei  An- 
wendung von  wässerigem  Ammoniak,  tritt  bei  Abdampfen 
wine  Salzstture  wieder  an  die  im  Vergleich  zum  Ammoniak 
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wenigei'  düclitige  ÄÜiylenbase.  Es  gieht  also  eine  ersl 
Periode  der  Reaktion  von  Ammoniak  auf  Athylenchlorii 
in  weicher  freies  Athylendiatnin  und  freies  Ammoni» 
nebeneinander  vorhanden  sind.  Indem  sie  gleiclizeiti 
aaf  noch  unverändertes  Athylencblorid  wirken,  wird  e 
seita  Äthylendiamin,  andererseits  Diäthylendiamin  erzi 
Je  gröfeer  die  Anzahl  der  Ammoniakmoleküle  wfihrena 
der  ganzen  Reaktion  ist,  nm  so  vorwiegender  wird  Athylei 
diamin  erhalten  werden,  um  so  mehr  wird  die  Bildung 
der  komplizierteren  Basen  zurüktreten. 

Kraut  verwendete  deshalb  auf  1  Mol.  Äthylenchlorid- 
etwa  18  Mol.  wässseriges  Ammoniak  von  33°jo  Am-: 
moniakgehalt ,  welche  Mischung  er  5  Stunden  im  Eio- 
schufsrohr  auf  115" — -120"  erhitzte,  und  erhielt 
127,6%  ■^'0™  Gewicht  des  Athytenchiorids  an  salzaaurei» 
Äthylendiamin  gleich  95  "/o  der  theoretisch  möglioh^ 
Auabeute. 

In  neuerer  Zeit  sind  einige  spezielle  Werke  erschienen, 
welche  eine  Zusammenstellung  aller  der  Methoden  bringen, 
nach  denen  bestimmte  Körperklassen  gewonnen  werdeUi 
können.  Aber  auch  sie  begnügen  sich  grolsentheils  mit- 
der  Angabe  der  ümsetzungsgleichungen.  Bei  den  zahl- 
reichen Litterat  urangaben,  die  sie  enthalten,  ist  es  aller- 
dings für  denjenigen,  dem  eine  größere  Bibliothek  zur 
Verfügung  steht,  nicht  schwer,  sich  au  Ort  und  Stelle 
darüber  zu  informieren,  wie  in  dem  betreffenden  Falle 
zu  verfahren  ist.  Im  vorliegenden  Werke  sollen  dagt 
im  speziellen  Teile  ohne  Rücksicht  auf  die  zur  Verwendun] 
kommenden  Substanzen  einmal  diejenigen  Verfahren  i 
Znsammenhang  dargelegt  werden,  nach  denen  man  die 
Reaktionen  al^emeiner  Art,  wie  das  Subliniieren,  Nitrieren^ 
Reduzieren,  Sulfonieren  an  Köfperu  irgendwelcher  Art 
ausführen  kann. 


Vorrede  nur  o raten  Äudagu,  vil 

Es  wird  —  teilweise  iin  Beispielen,  die  für  den  Zweck 
nicht  zu  entbehren  sind  —  gezeigt  werden,  wie  der  eine 
oder  der  andere  die  Schwierigkeiten  eines  Spezialfalles 
überwunden  hat.  Natürlich  ist  es  nicht  möglich,  alle 
angewandten  Verfahren  wiederzugehen,  eine  gewisse  Aus- 
wahl ist  aus  leicht  verstau dlicLen  Gründen  nötig,  und 
sind  im  folgenden  die  Blethoden  der  deutschen  nnd  aus- 
ländischen Litteratur,  soweit  mir  dieselbe  zugänglich  und 
verständlicli  wai',  znsam mengestellt. 

Unersehöpflieh ,  wie  das  Gebiet  der  Chemie  selbst, 
ist  auch  die  Art  und  Weise,  nach  welcher  man  arbeiten 
kann,  und  es  ist  durchaas  unmöglich,  das  Thema  ganz 
erschöpfend  zu  behandein,  bringt  ja  jeder  Tag  neue  Ver- 
fahren. Doch  soll  für  diejenigen,  die  nicht  Gelegenheit 
gehabt  haben  oder  haben,  ausführlichere  Litteraturstudien 
iu  machen,  zusammengestellt  werden,  was  sich  zur  Zeit 
etwa  in  ihr  an  zerstreut  und  regellos  aufge,speicherten 
Schätzen  der  Erfahrung  für  praktische  Ausführung  von 
Arbeiten  aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  findet. 
Mancher,  der  z.  B.  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  ähn- 
lichem alle  seine  Reduktionen  durchzuführen  sucht,  wird 
vielleicht  im  folgenden  öfters  eine  für  seine  Zwecke  geeig- 
netere Methode  linden,  oder  auf  sie  durch  ein  in  einem 
ähnlichen  Falle  angewendetes  Verfahren  hingeleitet  werden. 
Wirkt  das  Buch  anregend  und  trägt  dazu  bei,  den  Fach- 
genossen  das  Arbeiten  zu  erleiohtern,  so  ist  der  Zweck 
desselben  erreicht. 


Königsberg  i./Pr.,  im  Mai   1890. 

Der  Verfasser, 


Vorwort  zur  zweiten  Außage. 


,    welche   der    ersten  Axl 

geworden   ist,    war   ein  t 
löglichsten  Vervollkommnui^ 
überflüssigen   ■ —    weiter 


Die  günstige  Änfnahmi 
der  Ärbeitemethodeu  zu  te 
freulieher  Ansporn,  au  ihrer 
—  nnter  Vermeidung  alle 
arbeiten 

Neu    hinzugekommen    ist    nur    der    Abschnitt    „Dil 
zotieren",  dessen  Einschaltung  mir  von  vielen  Seiten 
sehr  wünschenswert  bezeichnet  worden  ist. 

Eine  französische  Ausgabe  der  ersten  Auflage  ist  in- 
zwischen bei  Baudry  &  Co,  zu  Paris  erachieuen  Zur 
Herausgabe  der  zweiten  Auflage  in  englischer  Sprache 
hat  sich  Herr  Prof.  A.  Smith  (Wabash  CoUeg  Crawfords- 
ville  U.  S.)  gütigst  erboten,  und  wird  sie  demnächst  bei 
lUacmiUan  &  Co.  iu  London  erscheinen. 

Königsberg  i./Pr.,  im  Juni  liJ93. 
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Allgemeiner  Teil. 


Ausschütteln. 

Das  Ausschütteln  bezweckt  Substanzen,  welche  in 
einer  Flüssigkeit  gelöst  oder  suspendiert  sind,  aus  dieser 
in  eine  zweite  mit  der  ersten  nicht  mischbare  Flüssigkeit 
durch  Durchschütteln  überzuführen. 

Als  Apparat  für  Ausschüttelungen  und  Trennung  der 
beiden  Flüssigkeitsschichten  dient  im  allgemeinen  der 
Scheidetrichter. 

Schiff^  empfiehlt,  anstatt  seiner  Cy linder  mit  Hahn 
nnd  Stopfen  von  400  mm  Länge  und  60  resp.  30  mm 
Durchmesser  zu  nehmen,  in  denen  man  eine  grofse  Anzahl 
chemischer  Operationen  neben  dem  Ausschütteln  aus- 
fuhren, auch  das  Verhältnis  zwischen  der  zu  extrahieren- 
den Flüssigkeit  und  dem  Extraktionsmittel  genau  beurteilen 


Für  das  Durchschütteln  sind  jetzt  auch  Laboratoriums- 
tnrbinen  konstruiert. 

Als  Flüssigkeiten  werden  zum  Ausschütteln  benutzt: 
ither»  Amylalkohol,  Benzol,  Chloroform,  Essigester, 
Petroläther,  Phenol,  Schwefelkohlenstoff,  Toluol. 

Von  der  verschiedenen  Löslichkeit  des  betreflfenden 
h  Körpers  in  der  auszuschüttelnden  Flüssigkeit,  welche  fast 
siets  eine  wässerige  Lösung  ist,  und  von  dem  Extraktions- 

[         'Ann.   261.    255. 

I         LasMur-Cohn,  Arbeitsmethoden.  2.  Aufl.  1 


Au39c!iütleln. 


material  hängt  es  ab,  wievielmal  das  Ausschüttelii 
wieiierliolBn  ist.  So  extrahierte  Herb'  die  angesäu 
Lösung  einer  Tetrahydroterephtalsaure  dreifaigmal 
Äther.  Ini  allgemeinen  wird  man  gut  thun,  sich  diu 
Verdunsten  einer  Probe  des  znletzt  Ausgeschüttelten 
überzeugen ,  ob  noch  lohnende  Mengen  aufgenoinn 
werden. 

Lassen  sich  Küi-per  wässerigen  Lösungen  nach  di« 
Verfahren  nur  schwer  entniehen,  so  kann  es  vorteiü 
sein,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Ausschütteln  raöglichat  ( 
zudampfen. 

Der  viel  verwendete  Äther  löst  sich  übrigens  selbst 
10  Teilen  Wasser,  während  z.B.  ein  Teil  SchwefelkoM 
Stoff  -492  Teile  davon  für  seine  Lösung  beans 
Diese  Zahlen  haben  für  unseren  Zweck  nur  einen 
proximativen  Wert,  da  ja  nicht  Wasser,  sondern  i 
lijsungen  ausgesehüttelt  werden,  und  die  Lüsüchkeit 
letzteren  eine  jedenfalls  abweichende  ist. 

Ist    die    auszuschüttelnde   Flüssigkeit    von    dicklit 
Beschaffenheit,  oder  schwimmen  feste  Teile  in  ihr,  wel 
den  Ablaufbahn  zu  verstopfen  drohen,    so   schüttelt  i 
die  zu  verarbeitenden  Flüssigkeiten  lieber  in  einer  sti 
wandigen   Flasche   durcheinander,    giefst   nach    dem 
setzen   das  Klare  ab  und  bringt  erst  zuletzt   das  Gd 
in   den  Scheidetrichter.     Wird  durch   das   Schütteln 
Flüssigkeit  emulsionsartig,    so    dafs  sie  sich  nicht  wi( 
in  zwei  Schichten  trennen  will,  so  kann  man  dies  oft 
reichen,   wenn   man    entweder   mehr   Lösungsmittel 
mehi-  Wasser  zugieht,  je  nachdem  die  Probe  entseheii 
In  den  Fällen,  in  welchen  Äther  die  Emulsion  veranls 
hilft    oft    die  Zugabe    von    Alkohol,    nach    welcher 
Gremisch  von  Alkohol  und  Äther  sehr  bald  klar  obeni 
schwimmt,    wie    denn   überhaupt    alkoholhaltiger   Äth 
öfters  dem  alkoholfreien  bei  Extraktionen  vorzuziehen 

Nach    ScHllÖDEB^    erleichtert    beim    Ausschütteln 
Easigester     die    Zugabe    von    Kochsalz    zur    wässerij 


'  ^Mii,  2W.  4ü.  ■ 
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Ausschütteln.  3 

LösuDg   die  Trennung  der  Schichten,    andere  empfehlen 
üb  den  Zweck  Chlorcalcium. 

Es  giebt  jedoch  Flüssigkeiten,  die  sich  auf  keine  Art 
Ausschütteln  lassen;  so  erstarren  z.  B.  schwach  angesäuerte 
Eaninohenurine  beim  Schütteln  mit  Äther  öfters  geradezu 
za  einer  G^Uerte^,  und  da  sich  überhaupt  nur  selten  Harne 
^  direkt  auf  diesem  Wege  extrahieren  lassen,  hat  sich, 
4  «oweit  es  sich  um  die  Gewinnung  von  in  Äther  etc.  lös- 
-  liehen  Substanzen  aus  ihnen  handelt,  und  das  pflegt  ja 
bei  fast  allen  Fütterungsversuchen  mit  Arzneimitteln  oder 
Chemikalien  der  Fall  zu  sein,  hinsichtlich  ihrer  Verarbei- 
tong  die  stets  von  neuem  mit  verschwindenden  Ausnahmen 
«Is  vorzüglich  bewährte  Praxis  herausgebildet,  jeden  zu 
untersuchenden  Harn  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
na  dampfen  und  den  so  erhaltenen  Rückstand  mit  reich- 
Kchen  Mengen  kochenden  Alkohols  mehrmals  zu  extra- 
hieren. Die  Gesamtmenge  des  Alkohols  betrage  etwa 
das  IV2  fache  Volumen  vom  verarbeiteten  Urin.  Das  Un- 
;  gelöste  besteht  dann  grofsen teils  aus  anorganischen  Salzen. 
Der  alkoholische  in  ein  Becherglas  gegossene  Extrakt 
klärt  sich  unter  Absetzung  von  Verunreinigungen,    resp. 

i  entsprechend  der  Tierspecies    und  ihrer  Ernährung,    von 
etwas  Harnstoff  im  Laufe  von  24  Stunden  so  weit,  dafs 
er  sich    leicht    filtrieren    läfst,    ja    der    von    Kaninchen 
stanmiende  setzt  seine   harzigen   Bestandteile   so   fest  an 
den  Wänden  des   Gefäfses  ab,    dafs   die   rötlich  gefärbte 
Lösung  ohne  weiteres  von  diesen  völlig  klar  abgegossen 
(  werden  kann.     Die  so   erhaltene   Flüssigkeit   wird   mög- 
lichst weit  eingedampft,   der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
>  gerührt  und  nunmehr  dieses  wässerige  Magma  als  solches, 
'  oder  nach  dem  Ansäuern,  resp.  nach  Zugabe  von  Alkali, 

^  Merkwürdigerweise  ist  Äther  andrerseits  im  stände,  manche 
VI  SS  er  ige  Emulsion  aufzuheben;  so  teilen  Krämer  und  Spilker 
(B.  24  2788)  mit,  dafs  beim  Auswaschen  synthetisch  gewonnener 
Sdimierole  mit  Wasser,  ganz  wie  bei  Schmierölen  überhaupt,  sich 
^  leicht  Emulsionen  bilden,  die  sich  selbst  nach  tagelanger  Euhe  in 
I  Itoer  Warme  nicht  trennen ,  aber  durch  Zusatz  von  Äther  über- 
wanden werden. 


auoh  wohl  in  jedem  dieser  drei  Zustände,  mit  Äi 
Essigester,  Anaylalkohol  u.  S.  w,  ausgeschüttelt,  olme  i 
jetzt  Emulsionsbildung  zu  befürchten  wäre. 

Man  kann  natürlich  aufser  nach  dieser  zume. 
Ziele  führenden  Methode  auch  noch  auf  ganz  anderen, 
dem  betreffenden  Experimentator  vorgezogeneu  Wegen, 
der  Verarbeitung  von  Urinen  vorgehen.  So  konstatie* 
ScHiirEDEBERG  Und  His'  z.  B.  den  Lbergang  von  Pyi 
O^H^N  in  Methylpyridylammoniumhydroxyd  CgB^N*;; 
—  eine  der  merkwürdigsten  im  Tierkörper  beobachtet* 
Synthesen  —  so,  dafs  sie  den  beti-effenden  Harn  mit  Ele 
easig  und  Ammoniak  ausfällten  und  filtrierten.  Aus  c 
Filtrafc  entfernten  sie  den  Übei'schui's  des  Bleis  dare 
Schwefelsäure,  worauf  Kaliumquecksilberjodidlösung  eiM 
bald  krystallinisch  werdenden  NiederschSag  hervorrief,  i 
sich  als  das  Doppelsalz  der  erwähnten  Base  erwies. 

Hat  man  wässerige  Lösungen,  welche  säurehaltig  (S 
säure,  Essigsäure)  waren,  ausgeschüttelt,  und  ist  die 
traktionsflüssigkeit  sauer  —  sie  darf  diese  Beoktion  s 
natürlich  nicht  der  auszuschüttelnden  organischen  1 
bind UDg  verdanken — -,  sogiebt  man  in  diese  Kaljumhydroxj 
oder  vorsichtiger  Natrium-  oder  Kaliumkarbonat  bez 
Calcinmkarbonat.^  Sind  in  den  Äther  organische  Sau 
übergegangen,  so  entfernt  man  die  neben  diesen  i 
haudene  Salzsäure  resp.  Essigsäure  so,  dafa  man 
ätherische  Lösung  mit  viel  Wasser  durchschüttelt, 
nimmt  dann  die  Salz-"  resp.  Essigsäure*  fort.  Schutt 
man  jetzt  mit  verdünnter  Natriumkarbouatlösung  z.  B„ 
erhält  man  eine  wässerige  Lösung  des  gesuchten  organisoly 
Natriurasalzes,  frei  von  Natriumchlorid  oder  Acetat.  W 
richtiger  wird  es  aber  sein,  sich  zum  Ansäuern  der 
sprünglichen  Lösung  der  Weinsäure  und  ähnlicher  SäurfiB 
bedienen,  die  überhaupt  nicht  mit  in  den  Äther  übergelu 

Vertragen  ätherische  etc.  Äusschüttelungen  nicht 
Abdestillieren  des  Äthers,  was  bei  Alkaloiden  vorkoma 


Ausschütteln.  5 

0  entfernt  man  ihn  durch  einen  starken  Luftstrom,  oder 
st  auch  das  nicht  zuträglich,  so  läfst  man  ihn  im  Vacuum 
iber  Schwefelsäure  und  Paraffin  verdunsten.^ 

Ist  das  in  den  Äther  übergegangene  Produkt  mit  den 
Ätherdämpfen  sehr  flüchtig,  wie  es  z.  B,  Bamberger- 
beim  Dekahydrochinolin  fand,  so  destilliert  man  den 
Äther  nicht  direkt,  sondern  unter  Benutzung  eines  Hempel- 
schen  Glasperlenaufsatzes  (siehe  Destillation)  ab. 

Salkowski^  fand,  was  auch  noch  mitgeteilt  sein  möge, 
isk  Äther  beim  Ausschütteln  Spuren  von  Natriumsalzeii 
einzelner  flüchtiger  organischer  Säuren  aufnimmt. 

Ein  ganz  ausgezeichnetes  Ausschüttelungsmittel  wäre 
der  Amylalkohol,  wenn  er  in  reinem  Zustande  leicht 
zugänglich  wäre.  Der  im  Handel  befindliche  enthält  aber 
Beimengungen,  die  bei  der  Extraktion  sowohl  saurer  wie 
alkalischer  Flüssigkeiten  verharzen,  welche  Harze  die 
Reindarstellung  der  in  ihn  übergegangenen  Körper 
bedeutend  erschweren  können.  Wie  Udransky^^  in  einer 
ausführlichen  Untersuchung  gezeigt  hat,  ist  es  hauptsächlich 
Furfurol,  welches  dem  Alkohol  diese  unangenehme  Eigen- 
schaft erteilt,  und  dessen  Entfernung  ist  nur  so  zu  erreichen: 
Maa  führt  den  Alkohol  in  amylschwefelsaures  Kalium  über 
nnd  reinigt  dieses  durch  mehrfaches  Umkrystallisieren. 
Zerlegt  man  dann  das  Salz  durch  fünfstündiges  Erwärmen 
im  Wasserbade  mit  zehnprozentiger  Schwefelsäure,  hebt 
hierauf  den  wieder  in  Freiheit  gesetzten  Amylalkohol  ab, 
entsäuert  ihn  durch  Schütteln  mit  Calciumkarbonat  und 
treibt  ihn  mit  Wasserdämpfen  über,  so  kommt  man  nun 
zu  einem  Produkt,  welches  ohne  jedwedes  Bedenken  zum 
Ausschütteln  benutzt  werden  kann.  Er  dient  bekannt- 
lich viel  zur  Gewinnung  von  Alkaloiden,  namentlich  jenen 
geringen  Mengen,  um  die  es  sich  in  Vergiftungsfällen  zu 
handeln  pflegt.  Uslar  und  Erdmann  ^  zeigten  zuerst, 
dafe  die  freien  Pflanzenbasen  in  ihm,  besonders  wenn  er 
im  heilsen  Zustande  zur  Verwendung  gelangt,  meist  sehr 


•  A.  Püi.  26.  242.  -  -  B.  23.  1144.  —  »  Z.  9.  493. 
'  Z.  13.  248.  —  ^  Ann,  120.  121. 
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leicht  löslich  smd  —  da  er  erst  bei  132"  siedet,  kann  e 
eben  anch  heifse  wässerige  Lösungen  mit  ihm  behandeln 
und  andererseits  zeigten  sie,  dafs  diese  Lösnng  selbst 
grofse  Quantitäten  Wasser,  zumal  wenn  dieses  alkol' 
reagiert,  nichts  von  dem  Älkaloid  abgiebt.  Da  aber 
salzsauren  Alkaloide  in  Amylalkohol  schwer  löslich  S 
können  hernach  die  Pflanzenhasen  schon  durch  einfac 
Schütteln  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ihm  leicht  und  vi 
ständig  wieder  entzogen  werden. 

Läfst  sich  das  in  ihn  Übergegangene  nicht  dm 
Durchschütteln  mit  saurem  oder  alkalischem  Wasser 
halten,  so  destilliert  man  ihn  zur  Gewinnung  der  in  i 
gelösten  Substanz  aus  einem  Ol-  oder  Metallbad  ab.  Di 
Operation  führt  man  aoch  wohl  im  Vaacum  aus/ 

AVie  Behnthben*  mitteilt,  gewinnt  man   Methyler 
aus  den  Methylen  blau -Mutterlaugen,   indem  mau  aie_ 
Phenol  ausschüttelt.     Aus   der  mit   Alkohol   und  Ät 
Tersetzten  Phenollösung  fällt  es  dann  als  eine  krystalli 
Masse  aus,  die  durch   mehrmaliges  ümkrystalli 
Alkohol  gereinigt  werden  kann. 

Wie  nicht  anders  zu  erwai'teu,  ist  die  Löslichkeit 
einzelnen  Stoffe  im  Ausachüttelmaterial  anlserordenti 
verschieden;  so  löst  sich  1  Teil  Hippursäure  bei  20— 
in  200—1170  Theilen  mit  Wasser  gesättigtem  M 
während  er  nur  16 — 22  Teile  Essigesters  bedarf.  Bui 
und  ScHMiEDBBERG  hahen  gezeigt,  dafs  man  auf  dies 
Wege  die  Hippursäure  von  der  Benzoesäure  geradi 
quantitativ  trennen  kann.  Schüttelt  man  nSmlich  ■ 
wässerige  Lösung  dieser  beiden  Säuren  mit  Petrolät 
aus,  so  geht  in  diesen  wohl  alle  Benzoesäure,  aber  ke 
Spur  Hippursäure  über.^  Und  vom  Solaniu  ist  festgestel 
dals  es  aus  alkalischer  Lösung  nur  in  Amylalkohol  üh 
geht,  aber  nicht  von  Äther,  Benzol,  Chloroform,  " 
ester  oder  Petroläther  aufgenommen  wird. 


'  S.  24.513,  —  ' 
'  Z.  A.  21.  620. 
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Neumann*  bat,   um   das  Ärbeites  mit  dem  Scbeide- 

triebter  zu  umgehen,  neuerdings  zwei  Apparate  konstruiert, 

ia  die    Extraktion   kontinuierlich   selbstthätig   besorgen. 

Ke  Bescbreibnng   des   einen    derselben   sei   hier    wieder- 

g^tbeu. 
Auf  dem  Wassetbade  bringt 

lOBD  im  Kolben  B  den  Ätber 

I.  B.  zum  Siedeu.  Der  Äther- 

dampf  geht  durch  die  Köhre 

c  nach   dem   Cyliader  D   in 

die  zu  extrahierende  Flüssig- 

iuit.     Der   entstandene    Ex- 

tnkt  samcaelt  sich  auf  der 
Jösung,  Der  ver- 
Ätber     wird     im 

Biiokflufekühler  S  verdichtet. 

Hat  der  mit  dem  Extraktiv- 

stoffbeladeue  Äther  die  höchste 

Stelle  des  Rohres  f  erreicht, 

90  wirkt  dieses  als  Heber  und 

filirt  die   ätherische   Lösung 

in  den  Kolben  zurück.     Der 

Seheidetrichter  g   dient  zum 

Zdaasen  der  zu  extrahierenden 

Flflssigkeit,    und    der    Hahn 

i  gestattet,    die    extraktfreie 

Flüssigkeit  abzulassen. 

Das  Dichten  von  Korken, 

die&ef^fse  mit  heifsem  Äther, 
f  Benzol  etc.  verschliefsen ,  ist 
I  bekanntlich  sehr  schwierig. 
I    Sbdmann'  sehlägt  als  Dich- 

tmg  Obromgelatine  vor,  die,  F,g,  j 

iiai^em  sie  dem  Licht  aus- 
gesetzt  worden,    in  Wasser  und  den   obengenannten  Lö- 

soDgsniittelu  unlöslich  ist.     Man  bestreiche   die   zu  dich- 
tenden Stellen   des   Apparates   deshalb   mit   Hülfe   eines 

■  B.  18.  3064.  —  '  S.  18.  3064. 
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Pinsels  mit  dieser  Gelatine  und  setze  sie  zwei  Tage  lang 
dem  Lichte  aus.  Solche  Ohromgelatine  bereitet  man  durch 
Lösen  von  vier  Teilen  Gelatine  in  52  Teilen  kochenden 
Wassers,  Filtrieren  und  Zusatz  von  einem  Teil  Ammonium- 
dichromat.  Die  hiermit  gedichteten  Stellen  schliefsen  ab- 
solut. Für  kleinere  Flüssigkeitamengen  kann  auch  der 
viel  einfachere  ScHWARTZsche  Apparat  dienen. 

Im  Kolben  A  wird 
der  Äther  z.  B.  zum  Sie- 
den gebracht,  und  geht 
dessen  Dampf  durch  B 
nach  dem  Vorkühler  C 
von  besonderer,  aus  der 
Abbildung  zu  ersehender 
Form,  an  den  sich  der 
eigentliche  Kühler  D  an- 
schliefst. Aus  dem  Vor- 
kühler C  läuft  der  ver- 
dichtete Äther  durch  eine 
am  Boden  der  zu  extra- 
hierenden Flüssigkeit  atw- 
mündende  Köhre  j^in  den 
Rundkolben  jF,  dessen  seit- 
lich angeschmolzenes  und 
passend  gebogenes  Rohr 
ihn  wieder  nach  Ä  zurück- 
führt,  worauf  das  Spiel 


Fig.  2. 


von  neuem  beginnt. 

Die  zum  Ausschütteln  und  Umkrystallisieren  dienenden 
Flüssigkeiten  werden  auch  häufig  als  Lösungs-  und  Ver- 
dünnungsmittel verwendet,  um  Substanzen,  die  aufeinander 
reagieren  sollen,  in  gelöstem  Zustande  zur  Wirkung  zu 
bringen.  Man  nehme  als  Verdünnungsmittel  nicht  gar  zu 
niedrig  siedende  Körper.  Geht  eine  Reaktion  z.  B.  bei 
80^  am  leichtesten  vor  sich ,  so  ist  die  Verwendung  des 
Benzols  der  des  Äthers  jedenfalls  vorzuziehen.  Nicht 
passend  gewählte  Lösungs-  bezw.  Verdünnungsmittel  ver- 
hindern manche  Reaktionen  überhaupt. 


Ausschütteln.  9 

Hofmann  und  Geiger,  Martiijs,  sowie  Nietzky  hatten 
das  Amidoazoparatolnol  vergebens  aus  Paratoluidin, 
welches  in  Alkohol  gelöst  war,  darzustellen  versucht, 
vfihrend  Nölting  und  Witt,^  indem  sie  die  ümlagerung 
des  Diazoamidoparatoluols  in  einer  Lösung  von  ge- 
sehmolzenem  Paratoluidin  vornahmen  (für  Diazoamido- 
benzol  war  schon  früher  Anilin  angewandt  worden),  ohne 
jede  Schwierigkeit  den  gesuchten  Amidoazokörper  er- 
hielten. 

Phbnanthrbn  giebt  nach  Zetter ^  verschiedene  Broni- 
derivate,  je  nachdem  die  Einwirkung  in  Schwefelkohlen- 
stoff- oder  Ätherlösung  statthat,  und  Pinner ^  vermochte 
mehrfach  gebromten  Aldehyd  nur  nach  Verdünnung  des 
Ansgangsmaterials  mit  Essigester  zu  erhalten,  während 
bei  G^enwart  von  SchwefelkohlenstoflF  oder  Chlorkohlen- 
stoff falsbare  Produkte  nicht  zu  erzielen  waren. 

Sinne  beobachtete*  bei  der  Darstellung  von  Cyanallyl 
m  Jodallyl  und  Cyankalium,  dafs  bei  Anwendung  von 
Äthylalkohol  als  Verdünnungsmittel  eine  Verbindung  von 
Cyanallyl  mit  Alkohol  C3H5CN  +  CgH.O  sich  bildet, 
welche  als  solche  bei  173—174^  siedet.  Als  er  AUyl- 
alkohol  nahm,  entstand  C3H5CN  +  3  C^HgO. 

Aufser  den  bereits  erwähnten  zu  Ausschüttelzwecken 
l)enutzten  Flüssigkeiten  dienen  natürlich  noch  viele  andere 
als  Verdünnungsmittel,  so  aufserordentlich  oft  der  Eis- 
essig. Oder,  aber  weit  seltener,  z.  B.  das  Xylol;  so  gab 
Bischöfe^  zu  90  g  Methylmalonsäureester  120  ccm  Xylol, 
und  erwärmte  das  Gemisch  alsdann  mit  11,5  g  Natrium 
am  Rückflufskühler,  und  das  gleiche  Verdünnungsmittel 
verwandte  Brühl,^  nachdem  die  Einwirkung  von  Natrium 
auf  mit  Äther  oder  Toluol  verdünntes  Borneol  sich  als 
I  iingenügend  erwiesen  hatte.  Auch  verdünnte  letzterer' 
j  ji-Methylamidökrotonsäureanilid  mit  Benzoesäureester,  als 
es  zwecks  Benzoylierung  mit  Natronlauge  und  Benzoyl- 
ehlorid  durchgeschüttelt  werden  sollte. 


)  '  B.  17.  78.  -  -  B.  11.  169.  —  »  Ann.  179.  GS. 

I  *  B.  6.  389.  —  ••  B.  24.  1046.  —  «  B.  24.  3378 

•  B.  25.  1873. 
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Ausschütteln. 


Wäbreud  bei  der  Einwirkung  von  Chloralhydrat  i 
Derivate  des  Anilins  ganz  ungenügende  Anabeuten 
halten  werden,  werden  diese  nahezu  quantitativ, 
man  Phenol  als  Verdünunngsinittel  für  das  Anhyd 
anwendet.  Löst  man  z.  B.'  14  Teile  Chloral  (Änhydi 
in  0  Teileu  Phenol  und  iiifst  in  diese  Lösung  12  T« 
Dimethylaniiin  einfliefsen,  so  krystaliisiert  nach  24  Stund 
das  Dimethylparaamidopbenylosytricbloräthan  in 
liebster  Menge  aus.*  Auch  Glycerin,  Dimethylanil 
Naphtylamin  sind  für  unseren  Zweck  empfohlen  wordi 

Eine  ganz  andere  Art  der  Verdünnung    ist   die 
mehr   sehr   beliebte  Zugabe  von   Sand,  Talcum,    Ko( 
salz^  etc.  zu  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern. 

Heüsler^  teilt  in  der  Beziehung  mit,  dafs,  nachd< 
er,  um  aromatische  Dia zoamido Verbindungen  ohne  Geis 
einer  Explosion  zersetzen  zu  können,  anfangs  trockea 
Sand  als  Verdünnungsmittel  angewandt  hatte, 
flüssigen  Paraffin  ein  weit  bequemeres  Mittel  kenn 
gelernt  habe.  Übergiefst  man  z.  B.  Diazoamidobeni 
oder  seine  Homologen  mit  der  acht-  bis  zehnfaol 
Gewichtsmenge  dieses  Materials,  so  löst  sich  beim  '. 
wärmen  die  Diazoamido  verbin  düng  auf,  und  bei  weiter 
Erhitzen  findet  eine  dui-chaus  ruhige  Stickstoffentwid 
lang  statt. 

Zum  Schlafs  mag  noch  erwähnt  sein,  dafs  mant 
feste  Körper  beim  Zusammenbringen  sich  gegenseitig  an 
ohne  Anwesenheit  von  Lösungsmitteln  verflüssigen.  Re 
man  z.  ß,  gleiche  Teile  Chloralhydrat  und  Kampfer  (  ' 
Menthol  zusammen,  so  erhält  man  ein  dickflüssiges  ni( 
mehr  erstarrendes  Liquidum.^ 

Hiiufig  hat  man  Loanngen  anorganischer  Salze  & 
alkoholische  Lösungen  wirken  zu  lassen.  Man  wähle,  i 
wässerige  Lösungen  der  ersteren  meist  zu  schlechten  All 
beuten  Veranlassung  geben,  womöglich  solche  Salze,  i 

'  D.  E.  P.  61551.  —  '  ö.  Ä,  P.  49844.  —  '  B.  25.  3031. 

'  Ana.  260.  228. 

'  Tappeiser,  ArsneimiUeUekre.  Leipzig  189(1.  S.  223. 


Bäder.  1 1 

in  Alkohol  leicht  löslicli  sind ;  statt  Brom-  oder  Jodkalium 
nehme  man  das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Brom-  oder 
Jodnatrium.  Für  Sulfocyankalium  bietet  das  in  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche  von  Tschebniac*  zuerst  empfohlene 
Barynmsalz  einen  trefflichen  Ersatz.  Auch  Chlorkupfer, 
Ghlorblei  und  essigsaures  Blei  sind  z.  B.  in  Alkohol  gut 
löslich,  und  Gabriel*  reinigte  unreines  Äthylraercapto- 
phtalimid  so,  dafs  er  zur  heilsen  alkoholischen  Lösung  eine 
heilse  alkoholische  Lösung  von  Bleizucker,  welche  mit 
etwas  Eisessig  geklärt  war,  gab,  worauf  die  unlösliche 
Mercaptan-Bleiverbindung  ausfiel.  Eine  den  erwähnten 
Salzen  entsprechende  Cyanverbindung  zur  Vertretung  des 
Cyankaliums  scheint  nicht  bekannt  zu  sein,  vielleicht 
eignet  sich  das  kaum  untersuchte  Cyancalcium  dazu. 
Cyankalium  löst  sich  übrigens  in  siedendem  ßOVoigen 
Alkohol  ziemlich  reichlich;  auch  ein  Gemisch  von  zwei 
Teilen  Alkohol  und  einem  Teil  wässeriger  Blausäure  ist 
als  Lösungsmittel  benutzt  worden.  Aus  der  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  wird  es  jedoch  bekanntlich  durch 
Alkohol  gefällt.  Man  verwende  aber  ausschliefslich  das 
sogenannte  lOOVoige  Salz,  da  das  dem  LiEBiQschen  Cyan- 
bJium  beigemischte  cyansaure  Kalium  Veranlassung  zur 
Entstehung  meist  unliebsamer  Nebenprodukte  giebt. 


Bäder. 

Um  Körper  gleichmäfsiger,  als  es  über  der  freien 
Flamme  möglich  ist,  zu  erwärmen,  bedient  man  sich  der 
Bäder,  und  zwar  benutzt  man: 

Wasserbäder,  Kochsalzbäder,  Salpeterbäder  und  Chlor- 
calciumbäder,  welche  letzteren  auf  die  Dauer  Kupfer 
stark  angreifen.  Gesättigte  Kochsalzlösungen  sieden  nach 
Gerlach  ^  bei  108^  gesättigte  Natriumnitratlösungen  bei 
120^,  gesättigte  Chlorcalciumlösungen  nach  Legrand*  bei 
180^   Auch  Glycerin-^  und  Toluolbäder^  werden  benutzt. 

'  B.  16.  348.  —  -  B.  24.  1112.  —  "^  Z.  A.  2i\.  427. 

*  Ann.  17.  34.  --  ^  Zeitschr,  anorg.  (liemie.  I.  1. 

*  TiTZE,  Dissertation,  Greifswald  1890. 


Wasserbäder  hält  man,  wenn  angäoglich,  durch  eim 
seitlichen  von  der  Waaaerleitnag  geapeisteD  Überlauf  t 
dauernd  gleichem  Nivean,  um  ihr  T rocke nbren Den  ! 
verhüten. 

Höhere  Temperaturen  eiTeicbt  man  mit  Ol-,  Paraffä 
oder  Schwefelsüurebadern,  Ihnen  sind  aber  Metalibäda 
bei  denen  die  übelriechenden  Dämpfe  der  ersteren 
scharfen  Dämpfe  der  letzteren  fortfallen,  so  dals  man  i 
niöht  nötig  hat,  unter  Abzügen  zu  arbeiten,  bei  weitei 
vorzuziehen.  Sie  bestehen  aus  leicht  schmolzbaren  Meta] 
legiernngen,  für  höhere  Temperaturen  auch  geradezu  j 
Blei,  welches  sich  in  einem  gufseisemen  Gefäfse  befind« 
Smith  und  Davies'  empfehlen  beim  Arbeiten  mit  ihn« 
den  in  das  Metall  tauchenden  Teil  des  Kolbens 
Lampenrufs  zu  bedecken,  wodurch  das  Blei  ihm  nid 
anhaftet,  er  auch  weniger  zerbrechlich  werden  soll. 

Trockene  Bäder  sind  Schalen,  weiche  mit  wem 
Sand,  wegen  dessen  sehr  schlechter  Wärmeleitungsfähigk« 
gefüllt  sind.  Man  benutzt  sie  unter  anderem  für  ßüc 
flufekühler,  die  tagelang  in  Arbeit  bleiben  sollen,  au( 
wenn  diese  alkoholische,  resp.  ätherische  Lösungen  < 
halten,  weil  eben  das  Nachfüllen  der  Wasserbader  fortfäl 
An  Stelle  des  Sandes  werden  auch  Graphit  und  Gn| 
eisen späne  benutzt. 

Ganz  auageaeichnet  für  Zwecke  aller  Art  sind  Lui 
bäder  verwendbar,  und  zwar  speziell  in  der  ihnen  neui 
dinga  von  Lothak  Mktek^  gegebenen  Form.  Eine  'i 
Schreibung  derselben  kann  hier  übergangen  werden, 
man  sie  sich  kaum  anfertigen  lassen,  sondern  fertig  \ 
ziehen  wird. 

Hat  man  auf  dem  Wasserbade  Äther  und  ähnlld 
leicht  Feuer  fangende  Stoffe  abzudampfen,  so  läfst  ] 
um  Entzündung  zu  vermeideo,  die  Flamme,  welche  ( 
Bad  erhitzt,  innerhalb  eines  engmaschigen  Drahtnetz 
brennen,  wie  es  bei  den  DAVYschen  Sicherheitslamp« 
im  Gebrauch  ist. 


Destillation. 


Destillation. 
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Zweck  der  Destillation  ist  die  Trennung  flüchtiger 
von  nicht-flüchtigen  Körpern.  Zweck  der  fraktionierten 
Destillation  ist  die  Reindarstellung  von  Körpern  durch 
ihre  Ausführung  unter  genau  eingehaltenen  Bedingungen.  * 


Fig.  ?>. 

Zu  destillierende  Flüssigkeiten  erhitzt  man  in  einer 
gläsernen  oder  metallenen  Retorte,  resp.  einem  solchen 
Kolben  und  henutzt  im  Laboratorium  ganz  allgemein  die 
von  Liebig  angegebene  Kühlvorrichtung  zum  Verdichten 
der  bei  der  Destillation  übergehenden  Produkte. 

Retorten  verbindet  man  mit  Kühlem  mittelst  eines 
Vorstofses,  durch  den  vermieden  wird,  dafs  die  über- 
gehenden Gase  längere  Zeit  mit  Kork  oder  Kautschuk 
in  Berührung  kommen. 

Kolben,  aus  denen  destilliert  werden  soll,  schmilzt 
man  womöglich  ein  seitliches  anfangs  aufwärts  gebogenes 


^  Die  besonderen  Vorsichtsmafsregeln ,  welche  die  Kein- 
Klarstellung  von  destilliertem  Wasser  erfordert,  finden  sich  in  den 
j)Unt€rsuchungen  über  die  chemischen  Proportionen"  etc.,  von  Stas, 
Ersetzt  von  Aronstein.  Leipzig  1867.  S.  110,  sowie  auch  B,  24. 
1492.  angegeben. 
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Destillation. 


Rohr  au,  welches  eine  bequeme  Verbindung  deraelb 
mit  dem  Küblrohr  gestattet  und  die  Gase  ebenfalls  v 
Bei'ühniog  mit  Kork  oder  Kautschuk  schützt.  Stellt  d 
die  Verbindung  des  Kolbens  mit  dem  Kühlrohr  dup 
ein  durch  den  Stopfen  des  ersteren  geführtes,  passei 
gebogenes  Glaarobr  her,  so  schneidet  man  dieses  schi 
abp  und  damit  die  sich  an  dasselbe  anhängenden  Tropfi 
nicht  mit  übergerissen  werden,  versieht  mau  es  ein  wen 
über  dem  Ende  mit  einem  Loche,  welches  den  Gai 
ungehinderten  Durchgang  gestattet. 

Um  die  Kühler  bequem  mit  der  Retorte  oder  dj 
eu  können,  darf  das  innere  Kühlro 
Da  aber  ein  Kühlrohr  um  so 
seinen  Zweck  erfüllt,  je  enger 
ist,  bedient  man  sich,  um  beid 
Forderungen  gerecht  zu  werda 
etwa  folgender  Vorrichtungen, 

An    das   eigentliche  KühlroL 
welches      beliebig      eng      gewäl 
werden    kann,    schmelzt  man 
weiteres  Stück  G-lasrohr  an,  welch 
'^'   ■  dann   die   Verbindung   in  gewöh 

lieber  Weise  herzustellen  gestattet,  oder  man  legt  in  t 
weites  Kühlrobr  ein  eugeres  Rohr  von  passender  Dime( 
aion,  welches  an  beiden  Seiten  Kugeschmolzen  ist , 
damit  es  nicht  der  Länge  nach  aufliegt,  an  verschieden« 
Stellen  Höcker  trägt.  Um  sein  Durchfallen  durch 
Kühlrobr  zu  venneiden,  ist  dieses  an  passend  gewähU 
Stelle  einseitig  eingedrückt.  Selbst  verhaltnismafsig  kui 
Kühler,  durch  welche  Ätherdampf  grofsenteiLs  gaaförn; 
durchgeht,  gestatten  nach  Einlage  einer  solchen  Rohi 
diesen  rasch  ohne  Verlust  abzu destillieren. 

Bei  fast  allen  Destillationen  ist  es  nötig,  die  Temj 
ratur  des  über  der  siedenden  Flüssigkeit  befindliolu 
Dampfes  zu  wissen,  und  alle  Sie depunktsan gaben  bezieht 
sich,  falls  nicht  ausdrücklich  etwas  anderes  gesagt  : 
hierauf  Daraus  folgt,  dafs  man  Thermometer  stets  ) 
zu  befestigen  hat,  dafs  sie  sich  einige  Centimeter  üb 
der  siedenden  Flüssigkeit  befinden. 


Destillation. 


lö 


Viele  Flüssigkeiten  haben  die  Eigenschaft  während 
d«fi  Siedens  zu  „stolzen",  plötzlich  stark  aufzuspritzen. 
Eine  schwache  Gasentwickelung  in  ihnen  pflegt  dies 
im  besten  zu  beseitigen,  und  so  giebt  man,  wenn  die  in 
Arbeit  befindlichen  Substanzen  es  vertragen,  in  saure 
Bissigkeiten  ein  wenig  Natnumamalgam ',  in  alkalische 
etwas  Zink.  Ist  dies  nicht  angftnglich,  so  wird  zur  Ver- 
DÖdung  derartiger  durch  den  Siedeverzug  veranlafster 
Stfirniigen  empfohlen,  in  die  Flüssigkeit  Platinschnitzel 
(mch  lür  alkoholische  Lösungen  geeignet),  Thonstücke. 
Eapillarröhren,  Glasperlen,  Talk  zugeben;  nachKELBE- 
ist  ein  Stückchen  mit  Platindiaht  beschwerten  Bimssteins 
«n^  unfehlbares  Mittel  dagegen.  Am  sichersten  scheint 
aber  das  von  BrscHOFF  und 
Hjelt*  angegebene  Verfahren 
zu  wirken.  Der  betreffende 
Rundkolben  wii-d  in  einen 
Ba Bosch en  Trichter  gestellt 
und  bis  zu  einem  Drittel  des 
Halses  mit  Asbestpappe  seit- 


'     lidi  and  von    oben  umkleidet.     Der  durchlochte  Deckel 
.     üeser  Pappe  läfst  nur  den  Kolbenhals  herausragen. 


DestillatioD. 

In  ganz  anderer  Weise,  nämlich  durch  Einwirkt 
auf  die  Oberfläche,'  verhindert  KüHz*  das  Überschäun 
wässeriger  Flüssigkeiten  bei  Destillatiooeu,  und  zwar  i 
Hülfe  von  ein  wenig  Paraffin,  welches  so  zur  Verwendt 
kommt,  dafs  ein  der  Flüssigkeit  aufschwimmender,  pi 
pheriseher  und  der  Kolbenwandung  anliegender  Paraff 
gürtel  von  1^2  em  Breite  entsteht,  in  dessen  Centn 
dann  die  Flüssigkeit  ruhig  und  ohne  jedes  Scbäon; 
siedet.  Scheiden  Lösungen  während  des  Siedens  fe 
Substanzen  aus,  welche  durch  ihr  Ablagern  am  Boc 
das  Stofsen  veranlassen,  so  wird  ein  kräftiger,  die  i 
lagerung  verhindei-nder  Gasstrom,  der  während  des  Koohi 
durchgeleitet  wird,  gute  Dienste  thun.  Auch  lassen  s 
viele  Flüssigkeiten,  welche  beim  Erhitzen  über  frrä 
Feuer  stolsen,  aus  passend  gewählten  Bädern  ganz  nü 
üherdestillieren. 

Unter  einer  fraktionierten  Destillation  versteht  m 
nun  eine  solche,  bei  der  immer  diejenigen  Teile  des  I 
atillats  aufgefangen  werden,  während  deren  Übergehensd 
Thermometer  nur  innerhalb  geringer  Grenzen  geschwan 
hat.  Durch  genügend  oft  wiederholte  Destillation 
Teile  gelangt  man  schliefslich  zu  einem  Produkt,  welcl 
während  das  Thermometer  längere  Zeit  nicht  mehr  o 
kaum  seinen  Stfind  änderte,  überging.  Man  ist  dai 
abgesehen  von  verschwindend  wenigen  Ausnahmen, 
die  fraktionierte  Destillation  zu  einem  chemisch  reisi 
Körper  gelangt. 

Wenn  möglich,  nimmt  man  Siedepunktsbestimmnngi 
so  vor,  dal's  sich  das  Thermometer  bis  z 
Temperatur  im  Dampfe  der  siedenden  Flüssigkeit  befind« 
indem  man  Kölbchen  mit  genügend  hoch  angeschmolzeni. 
seitlichen  Rohr  benutzt.     Das  läfst  sich  aber  nur  in  d 


'  Weit  welliger  bekannt^  als  es  verdient,  iat  auch,  dslä 
t^chamn  auf  kalten  Flügsigkeiten,  sei  es,  dafs  er  von  einer  EiAl 
säareentwickeluDg,  sei  es,  dats  er  vom  äcbuttela  stark,  alk&Uw 
Flüssigkeit  herrührt,  beim  Hiuaufgiefsen  von  ein  wenig  Äther  soi 

cauieDfällt. 

"  Ar.  1R87.  632. 


.  Fällen   bewerkstelligen,    meist    wird   ein    Teil 
Siermometers   aus   dem    Dampfe   herausragen ,    und 
[bist  es  nötig,    für    diesen    Teil    eine  Korrektor  an- 
Wen. 

Nach  Kopp  *  verfilhrt  man  dazu  folgeudermafsen :  In 
Xnbolus  der  Retorte,  in  welcher  z.  B.  die  Flüssigkeit 
t  werden  soll,  setzt  man  vermittelst  eines  dnrch- 
Korkes  das  Thermometer  ein  und  notiert  die 
}  der  Thermometerskala  während  des  Destillierens, 
^(weites  mittelst  eines  Stativs  verschiebbares  Thermo- 
[  bringt  man  mit  seiner  Kugel  dicht  an  die  Röhre 
üin gesetzten  Thermometers  au  die  Mitte  des  Queck- 
^.^dens,  welcher  hei  der  Siedepunktsbestimmuug  in 
B^erraometerröhre  über  den  Kork  herausragt.  Zweck- 
msbig  ist  ea  noch,  durch  einen  horizontalen  Schirm  dicht 
ober  dem  Kork  den  Einfluis  der  Flamme  auf  die  den 
lierausragenden  Quecksilberfaden  umgebende  Luft  zu  ver- 
mindern. Der  korrigierte  Siedepunkt  ist  dann  gleich 
T+y(T  —  t)  0,000164,  wo  T  der  direkt  abgelesene 
Sedepnnkt,  t  die  Temperatur  des  Hülf$tliermometer8  «nd 
iV  die  Länge  des  heraosragenden  Quecksilberfadens  von 
der  Mitte  des  Korkes  bis  zu  T  ist.  {Siehe  auch  im 
Kapitel  „Schmeizpunktsbestimmungen".) 

Der  Siedepunkt  jeder  Flüssigkeit  hängt  aber  auch 
von  dem  auf  ihr  lastenden  Atmosphären  druck  ab.  Nach 
Lanbolt^  ennälsigt  er  sich  in  der  Nähe  des  Normal- 
birometerstandes  für  je  1  mm  Minderdruck  um  0,043". 
Zat  Zeit  ist  es  mit  Unrecht  Gebrauch  anzugeben,  bei 
welehem  Luftdruck  der  betreffende  Siedepunkt  bestimmt 
ist,  statt  ihn  auf  den  Normaldruck  umzurechnen. 

Städel  und  Häbn^  haben  einen  Apparat  konstruiert, 
welcher  es  gestattet,  Destillationen  und  Siedepunkts- 
teaÜmmuugen  bei  beliebig  variiertem  Luftdruck  auszu- 
führen. Bei  der  Seltenheit  derartiger  Bestimmungen, 
abgesehen  von  den  Destillationen  im  stark  luftverdünnten 
Kiume,  die  weiterbin  abgehandelt  werden  sollen,  soll 
hier  nur    auf   den  Apparat    hingewiesen    werden.      Die 


'  Am.  M.  ! 

r  Lliur-Calui,  At 


'  Ann.  Suppl.  6.  175. 


Amt.  195.  218. 
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Ängrifle, '    welche   derselbe    erfaliren   hat,    haben 
unberechtigt  zurückgewiesen;  doch  hat  SciiL'MANN*  spä 
noch   Verbesserungen    desaelbeu  angegeben. 

Betreffs  der  Thermometer  ist  folgendes  zu  erwähnt 
Zinoke'  hat  zuerst  zwecks  leichterer  Handhabung 
höbet  siedende  Flüssigkeiten  Thermonieter  zur  Benutzi 
empfohlen,  bei  denen  die  dicht  über  der  Kugel  beginnei 
Graduierung  bereits  100"  anzeigt,  wodurch,  ohne 
Thermometer  gar  zu  lang  zu  machen,  die  einzelnen  Grf 
nicht  zu  nahe  aneinauderfailen. 

GrAbe*  bat  dann  Thermometer  zu  verwenden  ■ 
geschlagen,  deren  Quecksilberfaden  ganz  von  Dampf  i 
geben  ist,  resp.  nur  wenig  aus  diesem  herausragt,  so  i 
der  Fehler  äulserst  gering  wird. 

Mit  jedem  beliebigen  Thermometer  kann  mau  da 
auch  die  korrigierten  Schmelzpunkte  erhalten,  wenn  i 
es  mit  vier  genau  kontrollierten  vergleicht,  von  denen  i 
erste  bis  100"  ausreicht,  bei  dem  zweiten  der  tiefste  PnJ 
bei  lÜO",  bei  dem  dritten  bei  216  bis  218"  (Siedepunkt  ■ 
Naphtalins),  bei  dem  \'ierten  bei  304  bis  306°  (Siedepol 
des  Benzophenos)  liegt.  Die  Vergleichuug  ist  natürl 
unter  möglichfit  ähnlichen  Bedingungen  vorzunehmen. 

Anschütz^  teilt  mit,  dala  er  zur  Erzielung  einer  nc 
gröfseren  Genauigkeit  die  Thermometerskala  auf  siel 
kurze  Thermometer  verteilt  habe,  dereo  Grade  noeh 
Fünftel  geteilt  sind,  wodurch  das  flerausragen  des  Que 
silberfadens  aus  dem  Dampfe  siedender  Flüssigkei 
wohl  immer  vermieden   werden  kann. 

Die  Verwendbarkeit  der  mit  Stickstofi'  unter  Dn 
gefüllten  GBisSLBRschen  Thermometer  reicht  bis  460 
Schweitzer'  erwähnt  ein  GEBHARDTsches,  dessen  Sk 
sogar  bis  gegen  500"  sich  ei-streckt. 

Ein  Vergleich  des  letzteren  mit  dem  Luftthen 
mater   —    ein    sehr    einfaches,    für    chemische    Arbel 


'  B.  13.  839.  —   -  Poggend.  Ann.  äl2.  44.  —  "  Ann.  161, 
'  Arm.  238.  320. 

"  Destillation  unter  venrnnda^tem  Druck.    Bonn  1887.  S.  1 
'  Ann.  250.  106  und  Ann.  264.  124.  —  '  Ann.  264.  194. 
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geeignetes  haben  Meyer  und  Goldschmidt  ^  angegeben  — 
liefs  aber  bei  Temperaturen  von  über  400®  eine  Korrektion 
Ton  29®  notwendig  erscheinen. 

Die  neueren  elektrischen  Thermometer  werden  wol 
die  zur  Bestimmung  hoher  Temperatur  jetzt  bequemsten 
seiiii  zumal  für  explosive  Substanzen,  da  die  abzulesende 
Skala  in  beliebiger  Entfernung  aufgestellt  werden  kann. 

Thermometer  werden  sehr  häufig  zerbrechen,  wenn 
man  sie  direkt  durch  Korke  oder  Kautschukstopfen  schiebt 
oder  nach  der  Benutzung  aus  denselben  herausziehen  will. 
Um  das  zu  vermeiden,  bedient  man  sich  einer  an  die 
Stopfbüchsen  der  Maschinen  erinnernden  Vorrichtung. 

Durch  den  Stopfen  geht  eine 
Glasröhre  weit  genug,  um  das  Ther- 
mometer durch  dieselbe  durch- 
fahren zu  können.  Über  das 
finlsere  Ende  dieses  Rohres  zieht 
man  ein  nicht  zu  weites  Stück 
Ghunmischlauch,  welches  nach  dem 
Durchschieben  des  Thermometers 
dieses  festhält.  Mit  dieser  Vor- 
richtung kann  man  nach  voll- 
ständiger Montierung  der  Apparate 
das  Thermometer  leicht  in  die- 
selben einführen  und  ebensoleicht 
nach  beendeter  Operation  wieder 
entfernen.  Hat  man  komplizierte 
Destillationsapparate  zusammen- 
gesetzt, an  denen  sich  schliefslich 


i 


ns 


eine  oder  mehrere  Stellen  als  nicht  (Durch  den  Kork  des  Koibe 
ganz  dicht  erweisen,  so  kann  man  f  ^*  ®^^,  ^^*^°^,  ^^^'^'S.l/'  ''' 

"  *  durch  dieses  wird  das  Thermo - 


sich  so  helfen,  dafs  man    durch  den    meter  geschoben,  weiches  durch 

E.^  ^         A  i.        •  1-  1-  6hl       Stückchen       Kautschuk - 

inzen  Apparat   einen  scnwacnen   schlauch  c  festgehalten  wird.) 
oflstrom  saugt,   durch  den  dann 

das  Austreten  von  Dämpfen  aus  ihm  zur  Unmöglichkeit 
wird. 


'  B.  15.  141. 


30  De«tillation. 

Die  fraktionierte  Destillation/  d.  h.  also  die  ' 
noDg  von  nnzersetzt  fliiolitigeii  flüssigen  Gemischen  ■ 
Hülfe  des  verschiedenen  Siedepnnktes  der  in  ihr  enthaltei 
chemischen  ludividuen  täfst  sich  durch  gewifse  Vorn« 
tungen  unterstützen ,  welche  den  Kolonnenappa raten  ( 
Grofsindustrie  nachgebildet  sind;  manchmal  ist  sie  üb 
haupt  nur  auf  diesem  Wege  zu  erreichen.' 

Auf  Veranlassung  von  V.  Meyer  hat  Kreis^  die  i 
schiedenen  vorgeschlagenen  Apparate  auf  ihre    Wirkaa 
keit    geprüft    und    ist    dabei    7 
gekommen : 

1.  Am  besten  bewahrten  sich  für  fraktionierte  Destil 
tion  von  Substanzen  mit  dem  Siedepunkt  gegen  10 
der  LiNNEMANNsche  Drahtnetzaufsatz  und  die  " 
FELsche  Siederöhre.  Den  le  BEL-HENNiNQEBSob 
Apparat,  welcher  den  LiNNBMANNschen  durch  seitli 
angehi'aehte  Abflufsröhren  zu  verbessern  trachtet,  erkll 
er  für  zu  kompliziert  und  in  nichts  dem  ursprünglich 
überlegen,  denn  es  sei  durchaus  kein  Fehler  desselb« 
dafs  man  das  Sieden  öfters  unterbrechen  müsse,  weil  i 
Platin drahtnetze  sich  mit  Flüssigkeit  füllen.  Durch  dies 
öfteren  Stillstand  der  Destillation  wird  nämlich  der  leich' 
flüchtige  Bestandteil  sozusagen  abgeblasen,  und  man 
reicht  rascher  eine  Trennung. 

Die  HEMPELsche  Vorrichtung  bestaht  aus  einer  itöh 
die  mit  Glasperlen  gefüllt  wird,  und  verdient,  weil 
leicht  herzustellen  und  ganz  aus  Glas  besteht,  vielleii 
noch  den  Vorzug  vor  dem  LiNNEMANNscben  Aufaa 
Mit  dieser  Methode  erreicht  man  durch  eine  Destillati 
ein  ßesnltat,  zu  dem  man  hei  Anwendung  eines  Kolb« 
ohne  Aufsatz  zwölf  Destillationen  braucht. 

y.  Bei  Anwendung  des  WuETZschen  Glaskugela 
Satzes  erreicht  man  mit  sechs  Destillationen  ebensovi 
wie    bei   Destillationen   aus    dem   Kolben    ohne   Äufai 

'  Manohe   nennen  sie  jetzt  gebrochene  Deatillation. 
es  aber  wohl   richtiger   sie   „gebrochenes  Überziehen"    zi 
welch     letzteres  Wort   gesetzlich   für    das  Fremdwort  Destillati 
bei  ans  eingeführt  ist. 

«  B.  22.  607.  —  "  An.  224,  268. 
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LINNEMANN.^ 
(If  2,  3,  4^  5,  6  sind  kleine  K&rbcheu  aus  Platindraht.) 


Die  Fällung  besteht  aus  Glasperlen. 


HEMPEL.* 


WüRTZ.' 


-r— » 


LE  BEL-HENMINGER> 
(2,  2,  3y  4  sind  kleine  Körbchen  aus  Platindraht.) 


Kolben  mit  Kugelau£Batz.<^ 
Fig.  8. 


'  Ann.  160.  195.   -  *  Z.  A.  20.  502.  —  »  Ann,  93.  108. 
'  B.  7.  1084.  —  s  Ann,  224,  268. 
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mit  zwölf  Destillationen.  Die  Wirkung  des  WuRTZschen 
Aufsatzes  wird  nicht  verändert,  wenn  man  statt  zwei 
vier  Kugeln  anwendet,  oder  die  Röhre  den  vier  Kugeln 
entsprechend  erweitert. 

3.  Auch  für  hochsiedende  Körper  ist  die  Destillation 
aus  einem  Kolben  mit  Kugelaufsatz  wesentlich  besser, 
als  aus  einem  Kolben  mit  verlängertem  Hals. 

Für  geringe  Sub- 
stanzmengen oder  solche 
Körper,  welche  Kork, 
Kautschuk  u.  s.  w.  an- 
greifen, soll  man  nach 
Hantzsch^  statt  einen 
besonderen  Glasperlen- 
aufsatz auf  die  Erak- 
tionierkölbchen  aufzu- 
setzen ,  die  Glasperlen 
direkt  in  den  entspre- 
chend verlängerten  und  , 
verdickten  Hals  eines 
solchen  füllen  xmd  das 
Hinunterfallen  durch  ein 
bis  über  den  Bauch  des 
Kölbchens  eingeführtes 
Platin-  oder  Nickel- 
drahtnetz verhindern. 
Auch  sonst  findet  man 
öfter  in  der  Litteratur 
die  Ansicht  ausgespro- 
chen, dais  Kolben  mit 
längerem ,  kugelförmig 
aufgeblasenem  Hals  solchen  mit  aufgesetzten  Kugeln  vo^ 
zuziehen  seien. 

Die  bessere  Zerlegung  eines  auf  dem  Wege  der 
Fraktionierung  zu  trennenden  Dampfgemisches  sucht 
WiNSSiNöBR^  in  anderer  Art,  und  zwar  so  zu  erreichen, 
dafe  er  in  dieses  ein  unten  geschlossenes  Rohr  (Fig.  9)  hinein- 


\^ 


Fig.  9. 


1  B.  16.  2642.  —  *  Ann.  249.  57. 
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ragen  läfst,  durch  das  während  der  Destillation  Wasser 
oder  Quecksilber  in  einem  sehr  langsamen,  durch  einen 
Hahn  regulierten  Strome  cirkuliert.  Wasser  wird  bei  den 
unter  100°,  Quecksilber  bei  den  höher  siedenden  Flüssig- 
keiten verwendet.  Die  kleinste  Abänderung  der  durch- 
fließenden Menge  veranlafst  sofort  ein  Steigen  oder  Fallen 
der  Thermometerskala,  und  durch  passende  Regulierung 
des  Zuflusses  soll  mit  voller  Sicherheit  die  Scheidung  der 
Dämpfe  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  erreichen 
«ein.  Nach  Claudon  ^  erhöht  das  Umwickeln  des  inneren 
Kohres  mit  Drahtnetz  die  Wirksamkeit  des  Apparates,  der 
bei  seiner  Anwendung  stets  vor  äufserem  Luftzug  geschützt 
auBsnstellen  ist,  noch  bedeutend. 

Hat  man  Destillationen  unter 
Dnrchleiten  eines  Gases,  wie  Wasser- 
stoffoder Kohlensäure,  auszuführen, 
80  bedient  man  sich  nach  Hofmann^ 
eines  in  folgender  Weise  her- 
gerichteten Kolbens.  (Siehe  die' 
Zeichnung.) 

Sind  Substanzen  längere  Zeit 
zu  erhitzen,  die  selbst  oder  von 
denen  ein  Teil  flüchtig  ist,  so 
ninmit  man  das  Sieden  in  einem 
Kolben  oder  einer  Retorte  vor, 
welche  mit  einem  Kühler  so  ver- 
bunden ist,  dalis  das  Verdampfende 
immer  wieder  zurückfliefsen  mufs. 
Will  man  hierbei  den  Druck  im  Apparat  etwas  erhöhen,  so  ver- 
schUelst  man  das  Kühlrohr  mit  einer  abwärts  gebogenen 
Glasröhre,  welche  man  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  in 
Quecksilber  eintauchen  läfst.  Handelt  es  sich  darum 
festzustellen,  ob  während  des  Prozesses  aus  dem  „Rückflufs- 
kfthler"  Gase  entweichen,  so  verbindet  man  dessen  Ende 
mit  einem  mit  einer  geeigneten  Flüssigkeit  gefüllten 
LiEBiGschen  Kugelapparat.  Andererseits  ist  es  oft  er- 
wünscht,  das  bei  einer  am  Rückflufskühler  ausgeführten 


Fig.  10. 
HOFMANNscher  Kolben. 


^  B.  Par.  42.  613.  —  ^  B,  G.  293. 
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Operation  sioh  bildende  Wasser,  trotz  der  Gegenwart 
KüMers,   zu   entfernen.     Ephuaim'    erreicht,  das  so,  dfl 
er    um    das   Stei^rohi'    eio   Bleirohr,    durch    das  Dam 
geleitet  wird,   führt.     Gabriel  -   bog   das  Ende  eines 
hergerichteten   Luftkühl r obres    abwärts,    und    die   Mei 
des    abtropfenden  Wassers   lieJs   zugleich   erkennen,    \ 
weit  die  Reaktion  gediehen  war.     In  ganz  ähnlicher  1 
verl^hrt  Bischoff,    um  den   bei  der  am  Rückflufekuhlei 
ausgeführten  Verseifung   eioes  hochsiedenden    Estera   ab> 
n  leicht 


tigen  Alkohol  sofort  aue 
dem    Keaktionsgt 
zu  entfernen,^ 

Droht  sich  der  Rück 
flufakilhler    durch   ein«' 
in  ihm  erstarrende  Sub- 
stanz zu  veratopfen, 
giebt    man,    wenn    an- 
gänglich,  ein  für  dieses; 
Köi^per   geeignetes,   | 
nügend  leicht  flücliti^ 
Lösungsmittelzu.  Go^ 
SCHALK*  setzte  z.  B., ; 
er      Pentamethylben; 
mit  Salpetersäure   oxi 
dierte,  um  die  im  Kühlt 
erstarrenden      Kohlei 
Wasserstoffe     zurückzi 
woscheu,  dem  siedende 
'<   Gemisch  die  hierfür 
wshreoti  d?i  Botr.o  es.  tigeMengeBcnzolhii 

Entwickelt  sich  während  des  Siedens   am    Rückflul 
kühler    ein    Gas,    oder    wird    ein    Gasstrom    durch    d( 
ünhalt  des  Kolbens  geleitet,   so  wird  er   trotz  der  bestel 
Kühlung,  der  Tension  der  Flüssigkeit  entsprechend,  etwas 
\-on  derselben  mit  fortführen.     Leitet  man  dann  den  Gas 
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L  aeinem  Austritt  aus  dem  Kühler  nachträglich 
Inroh  "Wasser,  so  wird  dieses  den  gröfsten  Teil  des 
ttitgerisseaeo  zuiückhaltea.  Stellt  mau  beispielsweise 
Chlort oblenatoff  durch  Einleiteu  von  C'hloi-  in  siedendes 
Cbloroform  im  Somienlicht  dar  und  leitet  dos  unabsorbiert 
entweichende  Gas  durch  Wasser,  so  scheidet  sich  in 
^«em  allmählich  ziemlich  viel  einer  schweren  FlüTsigkeit, 
ein  Gemisch  von  Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff, 
ab.  Die  infolge  ihrer  Länge  für  Rilckflufsz  wecke  etwas 
unbequemen  LiEBiGschen  Kühler  lassen  sich  für  Metall 
nicht  angreifende  Flüssigkeiten  durch  die  j'echt  handlichen 
SoiBLBTschen  Kugelkühler  (siehe  die  Beck  mann  sehe 
Molekulargewiobtsbestitnmnng]  ersetzen. 

Nach  VOLHARD '  ist  es  zweckmäl'sig.  Retorten,  welche 
lange  Zeit  ziemlich  hoch  am  RuckflurskUhler  erhitzt 
«erd«n  sollen,  aus  Kaliglas  zu  nehmen  und  deren  Bauch, 
vie  es  in  alten  Zeiten  üblich  war,  mit  einer  dünnen 
Sfücht  von  Jjehm  und  Sand  zu  überziehen.  Solche 
beschlagenen  Retorten  hat  er  wochenlang  im  Gehranch 
jrehaht,  wfihrend  nacktes  Glas,  zumal  das  gewöhnliche 
Katronglas,  selten  mehr  als  eine  solche  Operation  aushält. 

Das  Beschlagen  führt  mau  nach  Otto"  folgeoder- 
m&fsen  aus:  Man  verreibt  Lehm  oder  mageren  Thou 
mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Soda  zugesetzt  ist,  zu  einem 
larten  Brei  und  streicht  diesen  mittelst  eines  Pinsels 
oder  einer  Feder  auf  das  Glas.  Ist  der  Anstrich  trocken, 
so  wird  ein  zweiter  gemacht,  und  dies  genügt  meist, 
«gleich  der  Überzug  nicht  dicker  als  ein  Kartenblatt  ist. 
BeschlSgt  man  die  ganze  Retorte,  so  läl'st  man  zwei 
kleine  gegenüberliegende  Stellen  frei,  durch  weiche  man 
die  Vorgänge  im  Innern  beobachten  kann. 

Winelkr'  emphehlt,  3  Teile  feingemahlene  Chamotte 
lind  1  Teil  rohen  Thon  mit  käuflicher  Wasserglaslösung 
tuunrühren  und  diesen  SchUcker  auf  das  zu  schützende 
GUg  aufzutragen.  Nach  dem  Trocknen  auf  dem  Sand- 
We  wiederholt  mau  diesen  Anstrich  zwei-  bis  dreimal. 

'  Jnii.  253.  -207. 

'  Grabam-Otto,     L^ob.  der   Chemk.     4.  Aufl.   S.  1.21  ».  385. 

'  S.  24.  1971. 
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Viele  Körper,  die  an  und  für  sich  wenig  oder  kanm 
nnzersetzt  flüchtig  sind,    lassen  sich  durch  einen  StrODk^ 
von    Wasserdampf   verflüchtigen,    eine    Methode,    dit'| 
zugleich    für   viele  Fälle    die    bequemste  Trennung  depi 
artiger  Körper  von  ihren  Begleitern  bildet.  | 

Man  verfährt  so,  dafs  man  durch  die  hetreffendt  >« 
Flüssigkeit,  die  man  zweckmäfsig  selbst  im  Wasser-  odetf 
Sandbade  erwärmt,  einen  Dampfstrom  leitet. 


Fig.  12. 


Diesen  entwickelt  man  am  besten  aus  einem  metallenen 
Kessel.  Mangels  eines  solchen  nimmt  man  einen  Kolben 
von  einigen  Litern  Inhalt,  füllt  ihn  halb  mit  Wasser  und 
giebt  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Schwefelsäure  mehrere 
Stückchen  Zink  hinein.  Während  des  Kochens  findet 
dann  eine  ganz  schwache  Wasserstoffentwickelung  statt, 
und  man  erhält  ohne  irgendwelches  Stofsen  einen  regel- 
mäfsigen,    stundenlang    vorhaltenden   Wasserdampfstrom. 
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Sollen  sich  leicht  durch  Oxydation  ftrbende  Pro- 
akte, —  aromatische  Amido Verbindungen  z.  B.  —  mit 
^asserdämpfen  übergetrieben  werden,  so  arbeitet  man 
m  Eohlensäurestrom ,  oder  nach  Beghhold^  wird  es 
mgebracht  sein,  das  zur  Dampferzeugung  dienende 
Wasser  vorher  mit  Schwefel wasserstoflf  zu  sättigen.  Nach 
Schultz  ^  ist  es  in  manchen  Fällen  vortheilhaft,  um  un- 
gefcrbte  Körper  zu  erhalten,  der  zu  destillierenden  Flüssig- 
keit Tierkohle  zuzusetzen. 

Beschleunigt  wird  die  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom, ja  in  vielen  Fällen  destillieren  die  Körper  über- 
haupt nur  über,  wenn  man  statt  des  gewöhnlichen 
Dampfes  diesen  in  überhitztem  Zustande  anwendet. 

Man  bewirkt  die  Überhitzung  so,  dafs  man  den  Wasser- 
dampf durch  eine  kupferne  Spirale  (Fig.  12)  von  ca.  zehn 
Windungen  gehen  lässt,  welche  durch  einen  Vierbrenner 
erhitzt  werden.  Das  Kupferrohr  habe  etwa  5  mm  lichte 
Weite  bei  1,5  mm  Wandstärke  und  ein  hart  gelötetes 
Ansatzstück  zur  bequemen  Befestigung  des  Stopfens; 
seine  Spirale  sei  durch  Umwickelung  eines  Dorns  von 
etwa  3  cm  Durchmesser  erhalten. 

Die  weitere  Verbindung  des  Apparates  kann,  wenn 
auch  Kautschuk  solche  Temperaturen  nicht  im  ent- 
ferntesten aushält,  meist  noch  durch  Korke  bewerkstelligt 
werden.  Versagen  auch  diese,  so  mufs  Speckstein  und 
ähnliches  aushelfen. 

Nur  bei  recht  empfindlichen  Substanzen  wird  es  nötig, 
mit  dem  Grade  des  Überhitzens  vorsichtig  zu  sein.  So 
erwähnt  Salkowski,  ^  dals  die  durch  Fäulnis  gewinn- 
bare Skatolkarbonsäure,  wenn  man  sie  auf  diesem  Wege 
überzutreiben  sucht,  zu  einem  beträchtlichen  Teile  ver- 
harzt, falls  der  Dampfstrom  zu  stark  überhitzt  ist. 

Eis  ist  gut,  das  in  die  destillierende  Flüssigkeit 
tauchende,  am  Ende  etwas  gekrümmte  Grlasrohr  aus 
schwer  schmelzbarem  Glase  herzustellen,  welches  weniger 
leicht  in  diesem  Falle  als  leichtschmelzbares  springt, 
wenn    es    auch    nach  längerem  Gebrauch  ebenso  spröde 

'  B.  22.  2378.  —  «  B.  20.  2721.  —  \Z.  9.  493. 
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wird,  wia  dieses.  Das  zu  Destilliereade  zu  erwärme 
iat  in  diesem  Falle  unnötig,  da  der  überhitzte  Danii 
die  Temperatur  stets  auf  dem  der  gelösten  Salzmeuj 
entspreche  öden  Siedepunkt  erhält.  Will  man  diesen  mö 
liehst  hoch  hahen,  so  giebt  man  deshalb  absichtlich  e: 
indifferentes  Sah  in  die  der  Verarbeitung  zu  unterwerfen 
Flüssigkeit, 

JElAsraBKi '  hat  Versuche  über  fraktionierte  Destilla 
liou  im  Wasserdampfstrom  ausgeführt,  ohne  bei  dei 
Petrolkohlen Wasserstoffen,  mit  denen  er  arbeitete,  günstigfl 
Erfolge  zu  erzielen.  Lazarus^)  hat  dann,  nachdem  Nau- 
mann gezeigt  hat,  dafs  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flüssigkeiten  im  Wasserdampfstrom  stets  bei  Tempera- 
turen sieden,  welche  unter  dem  Siedepunkte  des  Wassei 
liegen,  die  Versuche  wieder  aufgenommen.  Er  destillier 
die  zu  fraktionierenden  Gemische  in  einem  nicht  zu  starke 
Dampfsfrom  und  fing  das  Destillat  in  zwei  bis  drei  P« 
tien  auf.  Aus  einem  Gemisch  von  25  ccm  Toluol  nsi 
25  ccm  Nitrobenzol  erhielt  er: 

Fraktion  Temperatur       Volum      Gehalt  an  Toluol    Kitrobena 

1  90—95"       21  ccm  19  ccm 

2  95— 9a"         6     ^  3,5  „ 

3  98°       23     „  —    „  23  ( 

Wiedergewonnen  wurden   also  22,5    ccm  Toluol 
23    com    Nitrobenzol.     Benzol    und  Toluol    liefsen   siofe 
nach  der   Methode   nicht  mehr  scharf  sondern 
sioh  demnach,  wie  Lazarus  angiebt,  nur  solche  Flüss^ 
keiten  gut   trennen,    deren   Siedepunkte    nicht    allzunaW 
bei  einander 

So  gnt  wie  mit  den  Dämpfen  des  Wassers  sind  nuB 
manche  Körper  auch  mit  den  Dämpfen  anderer  Flüssig' 
keiten  flüchtig,  ein  Verhalten,  das  ein  sehr  yerwendbart 
Mittel  für  ihre  Trennung  und  Gewinnung  abgeben  kam 
So  ist  nach  Bunzel'  das  Übertreiben  des  «-Pipecolii 
mit    Alkohol  dämpfen    das   beste    Verfahren    zn    desse 

'  J.  pr.  CA.  137.  m.  -  '  B.  IM,  577.  -  '  B.  22.  1033. 


indarstellnn^,  und  völlig  reines  Niiropropylen  gewinnt 
man  nach  Askbkasy  und  Victor  Meyer'  am  leiehtesten. 
veno  man  das  Material  im  Atherdampfetrom  sohneil 
destilliert.  Auct  Aceton  ylaceton  z.  B.  ist  mit  Äther- 
dftmpfen  in  nicht  nn beträchtlicher  Menge  flüchtig.*  (Siehe 
auch  Seite  10.)  Bei  der  Darstellung  derartiger  Körper 
Terwendet  man  natürlich,  wenn  es  sich  um  wiederholtes 
Äosaehütteln  derselben  aus  Lösungen  handelt,  stets  den 
Äther,  welcher  bereits  zu  diesem  Zwecke  gedient  hat 
and  durch  Destillation  wiedergewonnen  wurde,  um  so 
dem  Materialverluat  auf  bequeme  Weise  zu  begegnen. 

Tr  ocfeene    Destillation. 

Unterwirft  man  organisohe  Körper  der  trockenen 
Destillation,  ao  tritt  starker  Zerfall  ein.  Bis  gegen  das 
.Jahr  1830  war  aber  die  Kenntnis  der  "Vorgänge  kaum 
wfflter  gediehen,  als  dafs  man  wufete,  dai's  hierbei  Wasser, 
leerartige  öle  und  feste  Rückstände  erhalten  werden, 
Zu  der  Zeit  wurde  erkannt,  dafs  hierbei  die  organischen 
Substanzen  in  einfachere  Köi-per  zerfallen,  etwa  in 
Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  feste,  flüssige  und 
gasförmige  Kohle nwasseratofi'e  und  in  Kohle.  Anderer- 
seits teilte  aber  Saussube*  mit,  dal's  beim  Durchleiten 
von  Alkohol-  oder  Atherdämpfen  durch  glühende  Rühren 
sich  Napbtalin  bildet. 

LlBBiG  und  DüMAS  fanden  dann  1832,  dafa  bei  der 
Destillation  essigsaurer  Salze  Wasser,  Kohlensäure  und 
Aceton  erhalten  wird,  und  Persoz  *  entdeckte  die 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Methan  bei  Zersetzung  der- 
selben Salze  unter  abgeänderten  Bedingungen.  Nachdem 
dann  noch  Mitscherlich^  1833  konstatiert  hatte,  dals 
bei  der  trockenen  Destillation  benzoesaurer  Salze  gleiche 
Volumina  Benzol  und  Kohlensäure  —  beide  im  gas- 
fflrmigen  Zustande  geraessen  — ^erhaltenwerden,  ist  diese 
Operation  zu  einer  in  den  Laboratorien  sehr  häufig 
Bgeführten  geworden. 
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Destillation. 

Bei  der  trockenen  DestitlatioD  ver&lirt  man  im  i 
gemeiueü  so,  dafs  man  die  Substanz  in  geringer  Met 
aus  kleinen  Retorten,  aus  Kngelröhren,  oder  einfacli  f 
schwer  schmelzbaren  Glasröhren ,  die  man  im  V 
breunnngsofen  erhitzt,  destilliert.  Um  einem  nnerwtinsoht 
Zusammensintern  vorzubeugen,  mischt  man  sii 
Quoi'zsand  oder  ähnlichem.  Wieser  '  mischte  Gruajakhi 
z.  B.  mit  Bimssteinstückchen.  Sehr  beachtenswert 
der  Vorschlag  von  Jacobsek,  ^  dem  zu  Destillierendfl 
z.  B.  Kalksalzen,  Gisenfeile  zuzusetzen.  Durch  diew 
Zusatz  werden  die  Ubelstäode,  welche  in  der  schlechb 
Wärmeleitungsfähigkeit  und  in  dem  Zusammensintern  di 
Kalkmiscbung  ihren  Grund  haben ,  völlig  vermiede! 
Die  gleichmalsige  Destillation  vollendet  sich  bei  verhältn 
mäbig  niedriger  Temperatur,  und  die  Glasretorten  könn 
immer  wieder  für  neue  Operationen   benutzt  werden. 

Trackene  Destillationen  sind  in  der  Regel  sehr  a 
raubend,  weil  man,  um  gute  Ausbeuten  zu  erzielen,  i 
kleine  Mengen  auf  eiumal  destillieren  darf,  da  ei 
grölsere  Quantität,  um  sie  im  Innern  vollkommen  zu  ■ 
hitzen,  stark  überhitzt  werden  müfste.  Hierzu 
'  auch  die  Gestalt  des  gewöhnlich  hohen  ISngliob 
Retortenbauches  bei. 

Dieser  Mifsstand  würde  vermieden  werden,   wenn 
zu    destillierende    Saizmischung    auf     einer    Platte 
gebreitet    und    die    Destillationsprodukte    trotzdem 
gefangen  werden  könnten.    Die   TER  MEERsche  RetorM 
entspricht  nun  möglichst  diesen  Bedingungen.   So  wurt 
ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  buttersauren  und  ameisei 
sauren  Kalkes  in  Portionen  von  je  50  g  destilliert, 
durch  20D6stillationeu  wurden270  g  Rohaldebyd  gewonnei 
Lieben  und  Rossi*  hatten  früher  durch  100  Destillationa 
desselben   Gemisches  zu    je    10  g  aus  Glasretorten  etw 
250  g  Rohaldehyd    erhalten.     Die  Einrichtung  der  T 
torte  geht   ohne  weiteres  aus   der  Abbildung  Fig.  13   (* 
der  natlirlichen  Gröfse)  hervor.     Nach  Magek  ''  lafst  aii 

'  M.  Ch.  1.  595.  —  '  B.  12.  429.  —  =  B.  9.  SM. 
'  Ann.  158.  147.  —  '■  Diasertatioi.  Leipzig  1890, 
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die  AtLsbeute  bei  Verwendung  von  Glasretorten,  die  10 
bis  15  g  fassen,  dadurch  verbessern,  dafs  man  sie  mit 
«nem  zerlegbaren  Eisen  man  tel  umgiebt,  durch  den  sich 
die  Wärme  gleichmäfeiger  auf  den  Inhalt  überträgt. 

Wenn  auch  zumeist  möglichst  trockene  Kalksalze  zur 
txockenen  Destillation  kommen,  um  das  COO  der  Karbo- 
zylgruppe  aus  der  betreffenden  Säure  herauszunehmen, 
80  ist  das  mehr  ein  Herkommen,  als  ein  auf  bestimmten 
Granden  beruhender  Gebrauch.  Die  Zumischung  von 
ebenfalls  scharf  getrocknetem  Calciumkarbonat  zum  orga- 
nisch sauren  Kalksalz  soll  übrigens  die  Ausbeute  günstig 
beeinflussen. 


§    ,  I 


^ 


Fig.  13. 

Auch  sei  darauf  hingewiesen,  dalls  nicht  immer  die 
an  verschiedene  Basen  gebundene  Säure  bei  der  trockenen 
Destillation  das  gleiche  Produkt  liefert.  So  bekamen 
Meyeb  und  Hoffmeyer  ^  bei  der  Destillation  von  Hydro- 
fluorausäure  mit  Kalk  Xanthon,  bei  Anwendung  von  Baryt 
oder  Natronkalk  erhielten  sie  aber  ein  ganz  anderes 
Derivat  dieser  Säure. 

Es  giebt  jedoch  auch  viele  Fälle,  in  denen  für  den 
▼erliegenden  Zweck  die  Natrium-  oder  Kaliumsalze 
dea  Erdalkaliverbindungen  überhaupt  vorzuziehen  sind. 
Cnd  als  Grosjban*  2  Teile  bei  120®  getrocknetes  un- 
iöcylensaures  Barium,  innig  gemengt  mit  1  Teil  pulver- 
förmigem  Natriumäthylat,  in    eine  Retorte    aus    schwer 


'  B.  25.  2121.  —  -  B.  25.  478. 
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Bchmelzbarem  Glas  brachte,  erhielt  er  durch  Erhitzeii 
des  Gemisches  unter  einem  Druck  von  50  mm  Decylei 
in  einer  Ausbeute  von  über  50  */o  der  Theorie . 

Lellmann    und    Reüsch  '     erhielten,     als    sie    orth(^ 
chinolinsnlfosaures  Natrium    mit  dem  fünffaoheD  Gei 
Cyankalium  bei  wenigen  Millimetern  Druck  destillierte^ 
das  gesuchte  Orthocyanchinoiin. 

Trockene  Silberaalze  werden  ebeni'alla  häufig  destillh 
und  Kachler  ^  hat  für  den  Verlauf  dieser  Operation  l 
fettsauren  Silbersalzen  sogar  eine  allgemeine  Zersetzunga 
gleichung  zu  geben  versucht. 

Pechmann'  unterwarf,  da  das  trdckene  Silbersalz  i 
Cnmalinsäure  nicht  zugänglich  ist,    an    dessen  Stelle  ( 
Quecksilberoxydulsalz  der  Destillation,  indem  er  je  20'| 
desselben  aus  kleinen  tubulierten  Retorten  ira  WasserstoT 
ströme  verarbeitete.     Die  Ausheute  betrag  bis  SO^/o  d^ 
Theorie  an  Cnmalin  nebst  Cumalinsäure  und  Quecksüb« 


Destillation  im  luftverdün 


L  Ra 


Einen  grorsen  Fortschritt  in  der  Kunst  des  Destillieren! 
bezeichnet  die  Ausführung  dieser  Operation  Jm  luftleeren' 
Raum,  ein  heute  ohne  grofae  Mühe  durchführbares  "Unter-' 
nehmen ;  denn  viele  Körper,  die  beim  Druck  der  Atmo- 
sphäre nicht  mehr  nnzersetzt  flüchtig  sind,  lassen  sich  int 
luftverdünnten  Räume  bekanntlich  nnzersetzt  des ti  liieren -j 

Merkwürdig  ist  es,  dafs  gewöhnlicbe,  nicht  zu  gTofee*] 
und  gar  zu  dünnwandige  Siedekolben  undRetorten,  wenn' 
sie  zu  Destillationen  im  luftverdünnten  Räume  dienen, 
und  die  Luft  aus  ihnen  bis  auf  wenige  Millimeter  Druck 
ausgepumpt  ist,  durch  den  äufseren  Luftdruck  trotz  ihrer 
geringen  Stärke  im  Glaae  so  gut  wie  niemals  zerdrückt, 
werden. 

Man  kann  sich  also  der  gewöhnlichen  GlasapparatjT 
bedienen,    destilliere    aber   niemals    über   freier  Mam 


'  B.  22.  1391.  — '  M.  Gh.  12.  339.  —  '  Ann.  264.  306. 

'  Man  wähle  die  Betorten  und  Kolben  eicht  gerüuniiger  i 
von  ca.  einem  halben  Liter  Inhalt,  weil  bei  gröfBeren  da»  Springl 
schliefalich  fast  zur  Regel  wird  [B.  24.  937.). 


dem  stetB  ans  Bftdeni.     Da  maii  eine  gewisse  Vorsieht 

ht  anlser  acht  lasseii  soll,  wird  es  immerhin  gut  sein, 

swisohen  sich  und 

dem  Apparate 
einen  Glasschirm 
aofzustellen,  oder 
ihn  mit  Äsbest- 
tuch  zu  bedecken. 
Was  die  Opera- 
tion zu  einer  sehr 
schwierigen  macht 
ist,  dafs  während 
der  BestillatioQ 
die  Flüssigkeiten 
im  Siedekolben 
derartig  stolsen, 
dafs  sie  mit  Leich- 
tigkeit     bis     ies 

Kühl  röhr  ge- 
schlendert werden. 
änschCtz'  macht 
deshalb  mit  flecht 
in  seiner  Schrift 
darauf     aufmerk- 


sam, dafs  erst  die 
Erfindung  DlTT- 
HARs  aus  dem 
Jahre  1869,  wel- 
che den  Übel- 
beseitigt, 
diese  Art  der  De- 

illation  zu  einer  allgemein  branohbaren  gemacht  hat. 
DiTTHARS     Verfahren     besteht   einlach    darin,      dafs 

ahrend  des  Destillierens  ein  schwacher,  aber  kontinuier- 

Laboratorium. 
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i  darch  die  aiedende  Flüss 


^ 


lieber  Strom  trockenen  Gas 
keit  gesogen  wird. 

Es  werden  jetzt  Kolben'  gefertigt,  in  welchen  ■ 
geeigneter  Kapillarfaden  gleicb  eingeschmolzen  ist. 
Ermangelang  dieser  wird  man  dnrch  den  doppelt  diu 
bohrten  Stopfen  des  Rundboibens  mit  seitücbera  j' 
i'ohr  erstens  das  Tbermometer  führen,  und  zweitens  i 
Röhre,  deren  kapillare  Spitze  bis  möglichst  an 
Boden  des  Kolbens  reicht.  Am  andern  Ende  di« 
Röhre  befindet  sich  eia  Kautschukschlauch,  der  i 
Quetisehhahn  trügt,  welcher  so  eingestellt  wird, 
während  der  Destillation  fortwährend  ganz  feine  Blöscl] 
durch  die  Flüssigkeit  aufsteigen.  lat  Luft  ungeeigue 
so  Isfst  man  Wasseratoffgas  oder  Kohlensäure  eintrete 
Man  verwendete  bisher  des  Dichtbaltena  halber,  i 
möglich,  keine  Kork-,  sondern  nur  Kautschokstopfec 
der  Zusammenstellung  des  Apparates,  doch  teilt  je< 
BhBhl*  mit,  dala  zum  Dichten  von  solchen  Kor 
verschlussen  dicke  Kollodium  lösung  die  besten  Die 
thut.  Die  Korke  werden  dui*eh  diese  wie  glasiert  w 
absolut  luftdicht.    (Siehe  Seite  T.) 

Es  empfiehlt  sich  nach  Hell  und  Joedanoff  ^ 
Benutzung  von  Kautschukstopfen  das  zu  einer  Kapill 
ausgezogene  Rohr,  durch  eine  besondere  Klammer  {i 
Kuhalten,  indem  es  öfters  vorkommt,  dafs  diese  G- 
röhre  während  der  Destillation  infolge  des  Erweiehi 
des  Kautschuks  in  die  Retorte  hinein geprei'at  wird,  woda 
ihre  Kapillare  abgebrochen  und  die  im  schönsten  Gai 
befindliche  Destillation  auf  das  störendate  unterbrochen  w 

Betreffs  der  Thermometer  gilt  das  bei  der  gewöbj 
liehen  Destillation  b      '      " 

Im  allgemeinen  ist  es  unnötig  Kühler  anzuwendet 
man  verbindet  die  Retorte  direkt  mit  der  Vorlage,  weJd» 
man  in  Eiswasser  legt;  höchstens  schaltet  man  ein  G-Iaf 
röhr  als  Luftkühler  e' 

Die  zumeist  benutzten  Wasaerluftpumpen  könne] 
bei  unvorsichtiger  Handhabung    oder    durch    f 

'  £  a4.  597.  —  '  B.  24.  3375.  —  ^  ts.  24,  9.57. 
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>afall  VeranlaESQiig  dazu  geben,  dafs  VVoBser  bis  in  den 
Ä.ppajat  znrücttritt.  Jedenfalls  ist  es  gut,  eine  Vor- 
liebtuDg  einzuschalten,  wie  sie  im  Königsberger  Labom- 
toriam  im  Gebrancti  ist,  die  dies  Vorkommnis  völlig  und 
telbstthätig  ausschliefst,  und  die  im  Gegensatz  zu  Ventilen 
nieinalß  versagen  kann.  Sie  besteht  aus  folgendem;  Von 
der  Luftpumpe  gebt  ein  Uohr  »Inrcb  einen  Stopfen  bis 
JB  den  Hals  einer  Flasche,  welche  Quecksilber  enthält, 
und  dnrcb  die  zweite  Durehbohrung  des  Stopfens  geht 
ein  Kobr  bis  nnter  das  Quecksilber.  Die  Länge  dieses 
weiten  Rohres  betrage  mindestens  einen  Meter.  Mit 
ihm  wird  der  zu  evakuierende  Apparat  verbunden.  Hort 
die  Wirksamkeit  der  Pumpe  selbst  ganz  plötzlich  auf, 
80  wird  das  Quecksilber  etwa  76U  mm  in  dem  zweiten 
Rohr  in  die  Höhe  steigen.  Da  dieses  aber  einen  Meter 
tsng  ist,  kommt  nichts  davon  in  den  evakuierten 
Oestillationsap parat,  dessen  Inhalt  somit  niemals  durch 
eine  Dnregelmäfsigkeit  der  Luftpumpe  gefährdet  ist. 

Den  Druck  im  Apparat  liest  man  an  einem  ab- 
gekürzten Qnecksilfaerbarometer  ab.  Das  Quecksilber  des- 
selben wird,  wenn  es  bei  unvorsichtiger  Handhabimg  des 
Apparates,  also  beim  plötzlichen  Aufheben  des  Vacuums 
an  die  obere  Glaskuppe  schlagt,  diese  sehr  häufig;  ah- 
!<prengen  und  urahergescbleudert  werden.  Eine  kleine 
Vorrichtung  hat  es  ermöglicht,  dals  dieses  früher  bei  Be- 
nutzung des  Apparates  durch  Ungeübte  sehr  häufige  Vor- 
kommen selc  Jahren  nicht  mehr  eingetreten  ist.  Man 
kfat  nüralicb  das  Gtaarobr  ein  wenig  unterhalb  der  Kuppe 
ach  sehr  stark  verengen,  so  dafs  das  Quecksilber  nun 
nicht  mehr  mit  voller  Kraft  gegen  diese  schlägt,  sondern 
aicb  vorher  durch  die  Verengung  hin  durchzwängen 
nwls,  Eben  solche  Einschnürung  bringt  man  auch  am  Rohr 
^oht  über  dem  Qneoksilberspiegel  iu  der  Flasche  an, 
änmit  nach  Abstellung  der  Pumpe  es  nicht  zu  plötzlich 
ui  ihm  emporschnelle. 

Meistens  ist  es  Gebrauch,  hei  so  niedrigem  Druck,  als 
die  Luftpumpe  herzustellen  gestattet,  zu  arbeiten,  doch 
sind  die  Ansichten  über  die  zweckmäfsigste  Erniedrigung, 
deren  man  sieh  bedienen  soll,  noch  geteilt. 

:!• 


Khäfft'  empfiehlt   spezieU   unter    einem  Druck 
100  mm  Quecksilber  zu  arbeiten,  in  dessen  Höhe  geri 
fügige  Schwankungen    desselben     weit    weniger    auf    i 
Stand  des  Thermometers  influieren,    ais  bei  sehr  kleii 
Pressionen,  und  unter  welchem,  wie  er  bemerkt,  aulserd 
das  im  letateren  Falle  bereits  ganz  besondere  Vorsicht 
seiner  Vermeidung  erfordernde  Stofsen  siedender  Flüe 
keiten  kaum  jemals  auftritt,  der    aber    zur    vollatändii 
Schonung  vieler  Körper  bereits  tief  genug  liegt.    Um 
Pressionen  stets  bis  auf  mindestens  0,1  —  0,5  mm  £ 
im  Apparat    wiederherstellen    zu  können,    schaltet   er 
passender  Stelle   zwischen  Apparat   und  Luftpumpe  ( 
starkwandige  Flasche  (Fig.  15)  ein,  welche  bei  genügen 
Gröfse  zugleich  den  Gang  etwa  ausnahmsweise    unrq 
mäfsig     arbeitender     Luftpumpen      nahezu      vollkomm 
reguliert,  die  also  sozusagen  als  Vacuumreservoir  fun^a 
Kommuniziert    nun    dieser    Raum    mit    der  Atmosph 
(resp.    einem  "Wasserstoffgas-    oder  Kohle nsäui-egasome 
vermittelst  eines  mit  zwei  Hähnen  versehenen  Äppai 
deren  äufserer  m  eine  feine  Spitze  endigt,  so  vermag  D 
mit   geringer  Übung   jeden    beliebigen  Stand    des  Ma 
meters  zu  fixieren,    zumal    wenn    man  den  Waaserznl 
der  Pumpe  schon  ungefähr    auf    den  betreffenden  Dn 
eingestellt  hat,  und  dieser  Stand    bleibt    stundenlang 
verändert. 

Nach  Kahlbaum  -  Jedoch  gelangt  man  zur  voll 
Ausnutzung  der  Vorteile  der  Destillation  im  luftverdünn 
Räume  erst  dann,  wenn  der  Druck  auf  oder  unter  25' 
gesunken  ist. 

Diese  Art   der  Destillation    war    anfangs    auch   i 
dadurch  sehr  unbequem,  dafa  bei  Fraktionierungen, 
um  solche    handelt    es    sich    doch  meistens,  der  App 
für  jeden  Wechsel  der  Vorlage  ganz  auseinandergf 
werden  mufete.     Von  den  vorgeschlagenen  Hülfsappara 
die  dies  unnötig    machen    sollen,    ist    der    von   Loxa 
Meyer"  jedenfalls  derjenige,  der  seine  Aufgabe  am  beat 

■  B.  15.  1692. 

'  Siedetemperatur  iivd  Druck.  Leipiig  1885.  S.  72. 

^  H.  20.  1834. 
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erfüllt,  zumal  das  Destillat    niclit   wie  bei  anderen  nötig 
bat,  durch  Häbne  zu  passieren. 

Das  Gre&Ts  A  (Fig.  15)  siebt  durcb  einen  scbrägen, 
etwa  16  mm  weiten  Ansatz  mit  dem  unteren  Ende  des 
Efiblers  S  in  Verbindung.  In  das  obere,  ebenfalls  etwa 
16  mm  weite  Ende  von  A  ist  mittelst  eines  guten,  sehr 
weichen  Korkes  die  Glasröhre  C  eingesetzt,  deren  unteres, 
schräg  abgeschnittenes  Ende  in  das  untere  verengte  Ende 
Ton  A  bei  a  gut  eingeschliffen  ist.  Unterhalb  dieses 
Schliffes  ist  A  wieder  etwas  erweitert,  um  dann  konisch 
nach  unten  auszulaufen,  wo  es  ebenfalls  schief  abge- 
seknitten  ist.  An  dieses  konische  Ende  lassen  sich  Vor- 
lagekolben D  von  beliebiger  Halsweite  ansetzen.  Das 
Rohr  C  ist  oben  rechtwinkelig  umgebogen,  trägt  im  wage- 
rechten Teile  den  Schwanzhahn  c  und  läuft  dann  in 
einen  Schlauchansatz  aus.  Ein  ganz  ähnlicher  Hahn  h 
ist  seitwärts  an  A  angesetzt.  Statt  dessen  genügt  auch 
em  ein&cher  Hahn  oder  gar  nur  ein  Schlauchansatz,  doch 
ist  der  Schwanzhahn  nützlich  für  den  Fall,  dals  ein 
Übersteigen  der  Flüssigkeit  drohen  sollte,  dem  man  durch 
vorsichtiges  Einlassen  von  Luft  begegnen  kann.  Nach- 
dem alles  zusammengesetzt,  werden  die  beiden  Hähne  6 
und  c  mittelst  enger,  dickwandiger  Gummischläuche  (1  bis 
2  mm  lichte  Weite,  3  bis  4  mm  Wandstärke)  mit  dem 
Dreiwegrohr  E  und  dieses  wieder  mit  Manometer,  Luft- 
pumpe etc.  verbunden.  Nachdem  die  Hähne  c,  h  so 
gestellt  sind,  dafs  sie  A  und  D  mit  der  Pumpe  ver- 
binden, destilliert  man,  sobald  genügend  evakuiert  ist. 
Soll  eine  Fraktion  des  Destillates  abgesondert  werden, 
80  drückt  man  das  Rohr  C  mit  leiser  Drehung  abwärts, 
wodurch  die  Vorlage  D  von  A  abgesperrt  wird.  Das 
nachfolgende  Destillat  sammelt  sich  jetzt  in  A  über  dem 
{  Schliff.  Um  D  wegnehmen  zu  können,  dreht  man  den 
Hahn  c  so,  dais  Luft  durch  den  Schwanz  und  durch  C 
nach  D  einströmt.  Nachdem  darauf  D  entleert  und  ge- 
wechselt worden,  wird  der  Hahn  langsam  um  90®  ge- 
dreht, so  dafs  er  wieder  D  mit  der  Pumpe  verbindet. 
Ist  D  ausgepumpt,  so  wird  das  inzwischen  in  A  an- 
gesammelte Destillat  durch  Empordrehen  von    C  in  die 
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Vorlage  hinabgelassen,  und  das  ganze  Spiel  beginnt  von 
Deuem. 

Eine  weitere  Unbequemlicbkeit  bietet  die  Destillation 
im  luftverdünnten  Raum,  wenn  das  Destillat  sehr  rasch 
erstarrt.  Dabei  verstopft  der  Apparat  sich  leicht,  da  man 
ihn  an  der  Stelle,  wo  sich  Kautschukverbindnngen  be- 
fioden,  und  eine  solche  läfst  sich  ja  nicht  umgehen,  nicht 
von  aufsen  anwärmen  kann.  Für  den  Fall  empfiehlt 
Akschütz  an  das  seitliche  Rohr  des  Destillationskolbens 
sogleich  eine  passend  geformte  Erweiterung  aus  Glas 
anzublasen,  hinter  welcher  erst  die  Verbindung  mit  der 
Luftpumpe  durch  Stopfen  erfolgt.  Diese  dient  dann  als 
Vorlage,  und  einer  etwaigen  Verstopfung  im  engeren  Teil 
kann  durch  Anwärmen  von  aufsen  abgeholfen  werden. 

Ist  die  von  der  Wasserluftpumpe  in  den  Apparat 
tretende  Feuchtigkeit  störend,  so  schaltet  man  zwischen 
beiden  ein  mit  Phosphorsäureanhydrid  gefülltes  Rohr  ein. 

Durchleiten  von  Dämpfen  durch  glühende 

Röhren. 

Mit  der  Destillation  verbindet  sich  öfters  ein  Durch- 
leiten der  Dämpfe  und  Gase  durch  glühende  Röhren, 
bevor  sie  in  den  Kühler  treten. 

Handelt  es  sich  darum,  die  Dämpfe  einmal  eine 
glühende  Röhre  passieren  zu  lassen,  so  erhitzt  man  ein 
eisernes  Rohr,  oder  wenn  es  sein  muls,  auch  ein  Glas- 
rohr im  Verbrennungsofen  und  lälst  durch  dieses  die 
Dämpfe  hindurchgehen.  Neuerdings  haben  Krämer  und 
Spilker^  ein  zweischenkliges  Rohr  von  hier  abgebildeter 

Form  (Fig.  16)  empfohlen, 
J       dessen  unterer  Schenkel  in 
I  einem      Verbrennungsofen 
^    ,^  *  erhitzt  wird,  während  der 

Fiff.  16. 

obere  wohl  als  Vorwärmer 
dient.  Bei  dunkler  Rotglut  z.  B.  lälst  es  Cumarondampf 
wizersetzt  durch,  spaltet  dagegen  aus  gleichzeitig  durch- 

'  B.  23.  84. 


^ 


geleitetem  Gumaron-  und  Naphtalindampf  Wasser  ab 
liefert  Chrysen 


C,H^  +  H,0. 

/ 


In  vielen  Fällen  ist  es  nach  Lüddenb'  TOrteiUi 
mit  den  Dämpfen  zugleich  Kohlensäure  durch  das  glübei 
Rohr  zu  leiten,  um  ein  zu  langes  Verweilen  der  Dämp 
in  ihm  zu  vermeiden.  Ais  er  in  dieser  Art  mit  Benzo 
dampf  verfuhr,  erhielt  er  Diphenyl,  ohne  dal's  sich  i 
Kohle  abschied.  Handelt  es  sich  aber  darum,  die  Dämp 
wiederholt  durch  glühende  Röhren  gehen  zu  lassei 
ein  einmaliges  Passieren  nicht  genügt ,  so  bedien 
sich  etwa  einer  Vorrichtung  von  der  Art,  wie  : 
CosTB  und  SoRGER*  empfohlen  haben.  Ihr,  dem  früha 
von  Michaelis*  für  Gewinnung  von  Phosphenylderivate 
konstrniertea .  ähnlicher  Apparat  ermöglicht  es  z.  I 
Benznldämpfe  wochenlang  ohne  Unterbrechung  einer  lef 
haften  Glühhitze  ausKusetzen.  Das  Benzol  wird  in  einei 
geräumigen  Siedekolben  -4  (Fig.  1 7)  erhitzt.  Der  Kolbei 
ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Gummistopfen  vei 
schlössen,  in  dessen  eine  Durchbohrung  ein  schräg  aV 
geschnittenes  Bleirohr  eingesetzt  wird,  welches  über  dfii 
Flüssigkeit  im  Halse  des  Kolbens  endigt.  Das  oh« 
Ende  dieses  Rohres  wird  T-förmig  in  ein  kurzes,  ziemlid 
weites,  beiderseits  offenes  Bleirohr  eingelötet,  welohai 
während  der  Apparat  in  Gang  ist,  am  einen  Ende  doro 
einen  mit  Gummiring  versehenen  GlasBtopfen  verschlosa 
wird.  In  das  andere  Ende  ist  ein  etwa  l'/a  m  lang« 
2  ovo  weites  Eisenrohr  eingelötet,  welches  in  einem  schrfl 
nach  aufwärts  gestellten  Verbrennungsofen  zum  Qlühfl 
erhitzt  werden  kann.  Dieses  Rohr  ist  in  der  Nähe  dfi 
Stelle,  wo  es  den  Ofen  verläfst,  schwach  nach  unten  gti 
bogen  und  in  das  Ansatzrohr  einer  bleiernen  Vorlag 
eingelötet.  Um  das  Abschmelzen  des  Bleistutzens  xn 
verhindern,  wird  der  zwischen  Ofen  und  Vorlage  liegende 
Teil  der  Röhre  durch  Überrieselung  mit  Wasser  gut  f 

■  B.  8.  870.  —  '  Ann.  230.  5,  -  =  Ann.  181.  283. 
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IraUt.     Die  Vorlage  besteht  aus  einem  kurzen,  beiderseits 

verschlossenen,  etwa  30  cm  langen  Bleicylinder  von  6  cm 

Durchmesser,    welcher  auiser  dem  genannten,    über    der 

Mitte  angebrachten  Bleistutzen  noch  einen  gleich  weiten 

Ansatz  auf  der  gegenüberliegenden  Seite  besitzt,   in  den 

eia  schräg  aufwärts    gerichteter  Kühler  eingesetzt    wird, 

welchen  die  entweichenden  Gase  passieren  müssen.     Ein 

drittes   engeres,    ungefähr   70  cm  langes  Bleirohr  ist  in 

den  Boden  der  Vorlage  eingelötet.      An   dieses   letztere 

ist  mittelst  einer  Kuppelung   ein  gleich   weites  Bleirohr 

angeschraubt,  das  dicht  über  dem  Boden  des  Siedekolbeos 


Fig.  17. 
a  B.evaignngsöäntmgen. 
h  Verbrennungsofen. 
c  Waaserznleitang. 
d  KQhlvorrichtung. 
e  Ansatzrohr  fflr  den  ROckflnfskühler. 

endigt  und  die  kondensierten  Dämpfe  nach  diesem  zurück- 
fährt. Der  Siedekolben  steht  aufserdem  noch  mit  einem 
zweiten  leeren  Sicherheitskolben  durch  ein  doppelt  recht- 
winkelig gebogenes  Glasrohr  in  Verbindung,  welches  in 
beiden  Gefäfsen  bis  auf  den  Boden  reicht.  Vom  oberen 
Ende  des  Kühlers  führt  ein  langes,  abwärts  gerichtetes 
ßlasrohr  zu  einem  zweiten  Sicherheitskolben,  der  aufser- 
dem noch  mit  einer  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten 
Waschflasche  verbunden  ist,  durch  welche  die  Gase  aus- 
treten müssen. 

Destillation  unter  Überdruck. 

Eigentliche  Apparate  für  Destillationen  unter  Über- 
druck sind  für  Laboratoriumszwecke  bisher  nicht  kon- 
struiert worden. 


f 


\ 
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Mit  dem  von  Krby'  für  die  Technik  hergestetltn 
hat  Ekgler  Versuche  im  grofsen  angestellt  iinii  ist,  ■ 
Pettsnbstanzen  au^geheod,  f.u  Petroleumkohlenwasserstofl 
gelaDgt. 

Zu  einigen  Parallel  versuchen  im  Laboratorium*  b( 
diente  er  sich  im  etumpfen  Winkel  gebogener  Glasröhra 
deren  jede,  mit  ca.  30  g  Substanz  beschickt,  zugeschmolz« 
und  derart  iu  einen  Digestor  eingesetzt  wurde,  dafa  (" 
leere,  nach  abwärts  geneigte  Schenkel  herausragte.  Na« 
vierstündigem  Erhitzen  auf  ca.  350"  wurden  die  Höhrt 
herausgenommen,  die  Gase  herausgelassen  und  di 
Operati ou  so  oft  wiederholt,  bis  die  Reaktion  du] 
Bildung  eines  genügend  leichtflüssigen  Produktes  beendi 
Bohien.  Die  Reaktion  war  dabei  ganz  ähnlich  der  i 
KsKYschen  Appai'ate  verlaufen. 

Siedepuuktsbestimmnng  kleiner  Meng' 
Flüssigkeit. 
SiwoLOBOPF  ■'    empfiehlt     für    den    Zweo 
es  Verfahren,   welches  den    Siedepunk 
eines  Tropfens  einer  reinen  Verbinduij 
n  gestattet. 
Man  bringt  die  zu  untersuchende  Flüssig 
keit   in    eine   Glasröhre,    deren    Ende   vorhe 
ausgezogen  und  zugeschmolzen  wurde,    Darai 
führt   man   in   dieselbe    ein   KapillarröhrcTii 
ein,  welches  bei  A  zugeschmolzen  ist,  w 
man   in  die   Flüssigkeit   ein  kleines  Bläsche 
Luft  bringt. 

Die  so  zubereitete  Glasröhre,  welche  ditt 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält,  befestig 
man  an  ein  Thermometer  und  yei-f^rt  dan? 
so,  wie  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunkte? 
(siehe  dort). 

Ehe  der  Siedepunkt  der  zu  untersuchendefl 

'^':eit  erreicht  wird,  entwickeln  sich  i 

Kapillar  roh  rcbeu    einzelne  Luftbläscheii 

wie  dies  gewöhnlich  beim  Anfang  des  Siedet 

R.-P.  37V23,  -  -  /;,  21.  1818,  —  ^  B.  IS.  795, 
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einer  Flüssigkeit  der  Fall  ist,  die  sich  dann  sehr  rasch 
vermeliren  und  zuletzt  einen  Faden  kleiner  Dampf  bläschen 
bilden.  Dies  ist  der  Moment,  in  welchem  das  Thermo- 
meter genau  den  Siedepunkt  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  anzeigt.  Die  Bestimmung  mufs  einige  Male 
Triederholt  und  das  Mittel  genommen  werden.  Die 
Kapillare  hindert  den  Siedeverzug  der  Flüssigkeit  und  ist 
für  jeden  Versuch  zu  erneuern. 

Auch  von  anderen   sind  Apparate   für  diesen  Zweck 
angegeben  worden,    so  von  Main,^    von  Hasselet,*   von 

SCHLEHBRMAOHER.^ 


Einschlufsröhren. 

Will  man  Körper  bei  einer  höheren  Temperatur  auf 
einander  wirken  lassen,  als  die  Flüchtigkeit  des  einen 
von  ihnen  zuläTst,  so  mufs  man  sie  mit  seltenen  Aus- 
nahmen (siehe  Seite  23)  in  geschlossenen  Apparaten  er- 
hitzen. Metallene  Apparate  für  den  Zweck,  Autoklaven 
oder  in  kleinerem  Zustande  Druckflaschen  genannt, 
brauchen  hier  nicht  beschrieben  zu  werden.  Ihre  An- 
wendung ergiebt  sich  aus  ihrer  Konstruktion. 

Kehrmann  und  Messinqer^  erhitzten  z.  B.  5  g 
Qxynaphtochinonimid  mit  der  äquimolekularen  Menge 
Amidodiphenylamin,  5  ccm  Eisessig  und  300  ccm  Alkohol 
in  Druckflaschen  48  Stunden  in  siedendem  Wasser,  und 
erreichten  so  die  Synthese  des  Rosindulins. 


gj^v^^OH        HNl       '        "Vi       I        '       •  +  ^H^^ 


C«H5 

Doch  wird  in  den  Laboratorien  in  den  weitaus  meisten 
Fällen  nicht  in  metallenen  Apparaten,  sondern  einfach  in 
Glasröhren  gearbeitet. 

'  a.  N.  35. 59.  -^Z.A.  18. 251.  —  «  B.  24.  944.  -  ^  B.  24.  587. 
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EinachlufBröhren. 

Solche  Bogenannte  Eioschlursröbren  halteu ,  wenn  i 
riclitig  behandelt  werden,  einen  bedeutenden  Druck  ai 
ohne  zu  springen.  Kaliglas  ist  dem  Natronglas  Torz 
ziehen,  aber  nicht  unbedingt  notig.  Auch  ersterea  : 
eben  namentlich  gegen  die  Eiawirkuug  von  Wasser  l 
hoherTemperatur  durchaus  nidi 
unempfindlich.  So  teilt  HOPPJ 
Seyler'  z.  B.  mit,  dafo, 

■  ein  30  cm  langes  Ei 
schlufsrohr  aus  bestem  Kaligl 
6  Stunden  mit  Wasser  auf  18 
bis  200"  erhitzt  hatte,  dieinne 
Oberfläche  der  Rühre  durah  eins 
weifslichen  Überzug  getrübt  t 
schien ,  und  dafs  das  Wass 
geringe,  aber  ganz  wohl  bestim 
bare  Mengen  von  Alkalien  at 
genommen  hatte. 

Eandelt  es  sich  um 
Körper,  so  füllt  man  diese 
das  bereits  auf  einer  Seite  g 
schlosaene  Bohr  und  Bohmi' 
es  zu.  Bei  Flüssigkeiten  ziel 
man  die  nach  der  Beschickonj 
zuzuscbmelzende  Seite  etwas  an 
und  füllt  das  Rühr,  indem  man 
dieselben  durch  einen  Trichte 
mit  langem  dünnen  Halse  e 
laufen  läfst.  Es  hängt  ganz  \ 
dem  beimErhilBen  zuerwarteft« 
den  Druck  ab,  wie  weit 
^'^  ^'  Röhren  gefüllt  werden. 

Beim  Herausziehen  des  Trichters  vermeidet 
sorgfältig  die  Wand  des  Rohres  an  der  zu  zuschmelzend«! 
Stelle  zu  verunreinigen,  weil  sonst  das  Zuschmelzen  ofl 
ganz  unmöglich  wird.  Dieses  führt  man  so  aus,  dab 
man   die  verengte  Stelle  zu  einer  kapillaren  Spitze 

■  Z.  13.  73.     Siehe  auch  B.  25.  2494. 


ohne   daJs   das   Glas  an   der   Stelle  gar  zu  düan- 
ig  wird. 


Das  Öffoen    der  Bohre ,    naohdem  sich  die   Reaktion 

ihnen  vollzogen,  ist  eine  Operation,  welche  stets  mit 
Vorächt  zn  geschehen  hat.  Stets  hat  man  bei  demselben 
vBlliges  Erkalten  abzuwarten.  KOnneu  sluli  im  Rohre 
leichtflüclitige  Körper  wie  Chlormethyl  gebildet  haben, 
*)  ist  es  gut,  es  vor  dem  Offnen  mit  Eis  zu  kühlen. 
Sind  die  in  demselben  etwa  entwickelten  Gase  nicht 
veiter  zu  berücksichtigen,  so  öffnet  man  es  so,  dafs  man 
«  mit  Ausnahme  der  Spitze  in  ein  Tuch  schlägt,  in 
einen  Retortenh alter  zwängt  und  hieranf  eine  Flamme 
nnter  die  Spitze  stellt.  Sobald  das  Glas  erweicht,  öffnen 
die  Grase  das  Rohr  und  strömen,  wenn  der  Druck  nicht 
iibermäfsig  war,  ans,  ohne  etwas  vom  Inhalt  des  Rohres 
mitzureiisen. 

Übermäfaigen  Gasdruck  vermeidet  man  so,  dafs  man 
nicht  auf  einmal  alle  gas  erzeugen  de  Sabatanz  in  das 
Bohr  giebt.  Veranlalst  Brom  z.  B.  eine  Entwickelnng 
Ton  Bromwasserstoffgas ,  so  giebt  man  etwa  nur  '/s  der 
im  ganzen  nötigen  Menge  hinein,  öffnet  nach  vollendeter 
SeaktioD  das  Rohr,  giebt  nun  das  zweite  Drittel  zu, 
Bchmelzt  wieder  zu  u.  s.  f.  Wird  die  starke  Gas- 
entffickelung  durch  Erhitzen  auf  sehr  hohe  Temperatur 
veranlafst,  so  erhitzt  man  zuerst  beispielshalber  nur  auf 
300",  läfst  nach  dem  Erkalten  den  Druck  heraus  und 
&brt  nun  erst  mit  dem  Erhitzen  des  wieder  geschlossenen 
äohres  fort.  Hat  man  Druck  im  Einschufsrohr  zu  er- 
zengen,  ohne  mit  der  Temperatur  besonders  hoch  gehen 
la  können ,  so  giebt  man  in  dasselbe  mit  den  zur  Reak- 
tion zn  bringenden  Körpern  zugleich  eine  indifferente 
Medrig  siedende  Flüssigkeit  wie  Äther,  Aceton, 
"loroform. 

Nach  Städbl'  geschieht  speziell  bei  viel  Bromwasaer- 
enth  alten  den  Röhren  das  Offnen  im  Vorzug  vor 
anderen   Methoden    so,    dala    man  die   Spitze   der- 
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selben  unter  Wasser  anfeilt.  Nach  dem  Anfeilen 
leeren  sich  die  Röhren  durch  eine  äufserst  kleine  Ofl 
ohne  jeglichen  Verlust,  wobei  ihm,  trotz  häufiger  W: 
holung,  nie  ein  Unfall  begegnete.  Erat  nach  dem 
strömen  der  Gase  bricht  man  die  Spitze  teilweia 
um  den  Inhalt  des  Rohres  entleeren  zu  können, 

Ist  dei-selbe  fest,  aber  in  irgend  einem  Lösungsi 
nicht  gar  zu  schwer  löslich,  so  bekommt  man  ihj 
besten,  nämlich  ohne  jeden  Schaden  für  das  Rob 
heraus,    dafs   man  dieses   mit  dem  Lösungsmittel   tu 

Iund  es  in  einem  weiten  Becherglasi 
der  Spitze  unter  dem  Lösungsmittel 
gekehrt  hinstellt.  Durch  die  Einwii 
des  Lösungsmittels  auf  den  Korper  1 
sich  eine  Lauge,  welche  durch 
Schwere  hinnntersiukt ,  während  ii 
wieder  weniger  gesättigtes  Lösungsi 
an  ihn  herantritt  und  ihn  in  kti 
selbstthätig  gänzlich  löst. 

Das  ()ffnen  von  Röhren  in  wai 

Zustande  habe  ich  nur  einmal  en 

gefunden.       Einhorn'    berichtet, 

nachdem    er    10  g   NitrozimmtaäuM 

100  g  Eisessig,    der   bei  0"   mit   I 

wasserstofTgas  gesättigt  war,  unter  hftu: 

Umschütteln  im  Wasserbade  bis  z« 

len  Lösung  erwärmt  hatte,  a 

warme   Rohr   sofort   öffnete,    damit 

Hg.  :;u.  überschüssige  Brom  wasserst  offaaure 

nachteilig  auf  das  entstandene  Additionsprodukt  einw 

könnte. 

Entweichen  beim  O&en  eines  zugeschmolzenen  TL 
Gase,  die  man  untersuchen  will,  so  fängt  man  8 
einem  Gasometer  von  passender  Gröfse  auf  und  leih 
dann  durch  Absorptionsapparate,  die  mit  aramoniakali 

SilberlösuDg,     verdünnter     Salzsäure,     Ferrosuliatlfli 
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Brom  unter  Wasser,  Kalilauge  oder  Burytwaaser  beschickt 
sind.  In  der  ammoniafealischen  Silberlöanng  erzeugen 
Äcetylen,  Allylen  etc.  Niederschläge,  die  nach  dem 
TrockneD,  welches  im  Vaouum  erfolgen  mufs,  sehr  ex- 
plosiv sind.  Zu  ihrer  Analyse  zersetat  man  abgewogene 
Mengen  im  Porzellantiegel  mit  Salzsäure.  Salzsäure 
bindet  Ammoniak  und  fluchtige  Basen,  Das  Brom  löst 
man  mittelst  verdünnter  kalter  Kalilauge.  Hinterbleibt  ein 
Öl,  so  ist  dieses  ein  Ädditiousprodnkt  von  Brom  und 
ungesättigten  Verbindungen.  Barytwasser,  au  dessen  Stelle 
ftnch  mit  Ammoniak  versetzte  Chlorbariumlösung  treten 
kann,  ergiebt  Kohlensäure.  Fe rrosulfat Lösung  absorbiert 
Stickoxyd.  Uns  unabsorbiert  Austretende  kann  sicher  nur 
durch  quantitative  Analyse  bestimmt  werden,  läfst  sich 
aber  im  allgemeinen  aus  der  Zersetzungsgleichung  ent- 
nehmen und  durch  qualitative  Reaktionen  feststellen. 
^Cakiüs'  empfiehlt  für  Röhren  mit  starkem  Druck, 
I  die  Gase  aufgefangen  werden  sollen,  folgendes: 
i  ein  Mefsrofir,  welches  mit  Wasser  gefüllt  ist,  wird 
bm  misch  lau  ch  bis  über  die  Mitte  hinauf  eingeführt, 
jjuntere  Ende  des  Schlauches  wird  fest  auf  ein  ge- 
kurzes und  weites  Glasrohr  aufgesetzt ,  dessen 
nach  oben  gerichteter  Schenkel  einen  kurzen 
schlauch  trögt,  in  welchen  die  Spitze  des  Versuchs- 
)  unter  der  Sperrflüssigkeit  fest  eingeschoben  wird, 
das  kapillare  Ende  des  Rohres  bis  in  die  ge- 
i  Glasröhre  hineinreicht.  Aus  der  nun  vorsichtig 
foochenen  Spitze  des  Rohres  strömt  dann  sehr  heftig 
"  *1  der  Gase  aus,  während  zugleich  fast  alle  Flüsaig- 
Bnit  ausgetrieben  wird. 

iLKOWBKi*  hat  genaue  Angaben  gemacht,  in  welcher 
B  Ammoniak,  welches  für  analytische  Zwecke  (z.  B. 
Moffbestimmung  nach  Bonben)  quantitativ  ans  Ein- 
'■röhren  herausgebracht  werden  mufs,  aufgefangen 
I  kann. 

will    man    im    zugeschmolzenen    Rohr    Chlor    oder 
moniak   entwickeln,   so    verfährt    man   für  die  Chlor- 
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entwickeluDg  so:  Mau  übergiefst  die  Substanz  nach  i 
Einfüllen  mit  Salzsäure  und  bringt  darüber  einen  Baa 
aus  Glaswolle.  Auf  diesen  kommt  trockenes  Kalii 
ohtorat,  Kaliumbi Chromat  oder  BrauDStein.^  Nach 
Zusübmelzen  des  Rohres  und  Einlegen  desselben  in  i 
Explosionsofen  beginnt  alsdann  die  Chloren twickeluna 

Zur  Ammoniakentwiekelnng  dient  das  Ohlors 
ammoniak  oder  Bromzinkammoniak,  die  mit  Chlor- 
Bromammouium  gemischt  werden.  Auch  kann  man  8 
des  Chlorcalciumammooiaks  bedienen.  So  liefert 
Gemisch  von  1  Teil  a  m  -  Xylenol ,  3  Teilen  Bromzt 
ammoniak  und  1  Teil  Bromammonium,  durch  40  Stuni 
auf  340**  erhitzt ,  Xylidin  ^  in  einer  Ausbeute  von  « 
2b°lf,,  nnd  Seyewitz-'  konnte  durch  dreistündiges  Erhifi 
Ton  ßesorciß  CgH^(0H)3  mit  4  Tln.  ChiorcalciumamraoD 
im  Einschlularohr  auf  300"  60 7o  derselben  in  Mi 
phenylendiamin  CgH^(NHg)^  überführen. 

Man  erhält  Chlorzinkammoniak*  nach  Mehz 
MüLLBE,  indem  man  durch  in  einer  Betorte  geschmolzfl 
Chlorzink  ganz  trockenes  Ammoniakgas  leitet,  weld 
unter  Temperaturerhöhung  raach  absorbiert  wird.  N: 
eingetretener  Sättigung  läfst  man  im  Gasstrom  erkall 
So  dargestellt,  bildet  es  eine  durchsichtige,  feste  an 
Luft  uicht  zerfliel'sliche  Masse  von  der  Zusammensetz 
ZnC]j(NH3)2.  Ein  Zusatz  von  Salmiak  ist  vorteilh 
weil  er  der  Bildung  von  Zinkoxychlorid  bei  etwai 
teilweiser  Zersetzung  des  normalen  Chlorids  entg^ 
wirken  mufs  Bromzinkammoniak  wird  in  derselben  , 
dargestellt,  nur  ist  es  hygroskopisch.  Seine  Znsamm 
Setzung  ist  ganz  entsprechend  ZnBr„(NHj)^. 

Will  man  den  Druck  in  Einschlufaröhren  bestimia 
so  kann  man  sich  des  von  Ebyoulek''  angegebenen  ^ 
fahrens  bedienen.  Ein  dünnes  Glaaröhrchen  von  e 
40  cm  Länge  wird  an  einem  Ende  auf  einer  Länge  T 
4  bis  5  cm  auf  der  inneren  Wand  versilbert,  sodann 
der  Mitte  umgebogen  und  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  ] 


Fig.  21. 
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Qaecksilber  gefüllt.    Nach  dem  Zuschmelzen  des 
Röhichens  am  versilberten  Ende  wird  das  Queck-      ^ 
ffilber  in  dem  offenen  Schenkel  mit  einer  schützen- 
den   Schicht    eines    Kohlenwasserstoffs    bedeckt,     c 
nachdem   man  die  Länge   L  der  Laftsäule  AB 
gemessen,  die  Temperatur  t  und  den  Luftdruck  P 
abgelesen   hat,    wird  der  Apparat  in  die  schon 
mit  den  zu  verarbeitenden  Substanzen  beschickte 
Röhre  geschoben,  worauf  deren  Zuschmelzen  er-     ^ 
folgt.     Durch  den  im  Rohr   entwickelten  Druck 
stngt  in  dem  geschlossenen  Schenkel  des  Druck- 
messers das  Quecksilber  und  löst  das  Silber  von 
(far  Wand    bis   zu  einer   Höhe    C.      Nach    der 
Operation  wird  der  Druckmesser  herausgenommen 
und  das  Stück  AC  =  L'  gemessen,  welches  dem 
Haximaldruck  entspricht.    Bei  der  Temperatur  f 
des  Heizbades  steigerte  sich  der  Druck  in  der  Röhre 
Ws  zu  P'-  Millimeter  Quecksilber.     Die  Dampf- 
spannung des  Quecksilbers  wird  A'-Millimeter. 
Man  berechnet  den  Druck  nach  der  Formel 

^ j»  ,^    , — Tj —  -j-  Ä  mm  Quecksilber. 

Diese  Methode  der  Druckbestimmung  gilt  allerdings 
nur  angenähert,  da  die  Länge  U  nicht  immer  sehr  deut- 
lich zu  erkennen  ist.  Die  Versilberung  ist  sehr  sorgfältig 
berzustellen,  und  der  Apparat  soll  wenigstens  in  schräger^ 
besser  noch  in  vertikaler  Stellung  aufgestellt  werden. 

Des  Vergleiches  halber  in  Autoklaven  angestellte  Ver- 
sache  ergaben  die  Bestätigung  des  so  bestimmten  Druckes 
I  ioreh  das  Manometer  des  Apparates. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  die  DRECHSELsche  Methode  zur 
Anstellung  von  Versuchen  im  Einschlufsrohr  im  kleinen.^ 

Versuche  im  zugeschmolzenen  Rohr  von  den  gebräuch- 
lichen Dimensionen  erfordern  viel  Material,  welches  häufig 
genüg  durch  Explosionen  verloren  geht.  Man  kann  aber 
Vonrersuche  mit  wenigen  Milligrammen  anstellen,  indem 

'  J.  pr.  Ch.  135.  422. 
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als  Einschmelzrohr  eine  gewöhnliche  Glasröhre 
etwa  3—4  mm  lichter  Weite  und  1  mm  Wandal 
benutzt.  Die  Röhre  wird  au  eiuem  Ende  zugeschmol 
nach  dem  Erkalten  beschickt  und  nunmehr  z 
langen  diiunwandigen  Kapillare  ausgezogen.  Die  ei( 
liehe  Eohrlänge  soll  nach  dem  Ausniehen  nicht  mel 
5 — ö  cm  betragen ;  der  Kapillare  giebt  man  dagegen 
Länge  von  10—15  cm.  Zum  Erhitzen  setzt  man 
fertige  Rohr  in  ein  weites  und  langes  Probierröl 
mittelst  eines  der  Länge  nach  in  der  Mitt«  durchsohn 
nen  schlecht  sehlielsenden  Korkstopfens  fest  ein,  so. 
das  untere  Ende  etwa  1  —1,5  cm  vom  Boden  des  PrtJ 
röhrchens  entfernt  bleibt,  in  letzteres  giebt  man  eilll 
nach  der  Temperatur  zu  wählende  Flüssigkeit  in  sol 
Menge,  dafs  das  Versuchsröhrchen  etwa  zur  Hälfte  hiij 
ragt,  und  erhitzt  dieselbe  zum  Kochen,  wobei  man 
Flamme  so  reguliert,  dafs  das  ganze  Versuchsröh« 
nebst  einem  Stück  der  Kapillare  von  den  Dämpfen  ' 
spült  werden,  ohne  dafs  jedoch  letztere  den  Kork  berö] 
könnten.  Das  G-auze  stellt  man  zweckmäfsig  unter  e 
Abzug  und  läfst  dessen  Fenster  herunter.  Da  die  gläsei 
Gasleitungs röhren  erfahrungsmäl'sig  einen  hohen  Di 
aushalten,  hat  man  Explosionen  wenig  zu  fürchten;  sol 
sie  aber  selbst  z.  B.  während  des  Erhitzens  im  Schw 
dampf  eintreten,  so  sind  die  Folgen  ganz  uubedeut« 
Hat  man  sich  durch  solche  Versuche  im  kleinen 
über  den  Verlauf  der  Reaktion  orientiert,  so  ist  es  nf 
lieh  hernach  viel  leichter,  für  Versuche  in  gröfsri 
Mafsstabe  die  erforderlichen  VorkehruDgen  zu  treffeo 

Das  Erhitzen  der  Einsohlufsr obren  erfolgt  in  eisej 
itöhren,  die  im  Explosionsofen  erhitzt  werden.  Dl 
man  sie  nach  beendeter  Reaktion  leicht  und  ohne  G» 
des  nachtraglichen  Zerspringeus  aus  ihren  Schutzri 
wieder  herausziehen  kann,  legt  man  um  jedes  von 
einen  dünnen  Messingdraht  in  der  in  Figur  IS-, 
gegebenen  Art. 

An    den   Explosionsofen    sind    nach   Babo'    ft 
Anforderungen  zu  stellen: 
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Er  mufs  ermöglicheE  mehrere  Bohren  in  den 
üblichen  DimensioQeQ  auf  Temperaturen  zu  erhitzen. 
welche  sich  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers  nähern, 
nnd  es  müssen  hierbei  die  einzelnen  Röhren  möglichst 
^eichmäCsig  erhitzt  werden. 

2.  Die  angewendeten  Temperaturen  müaseu  gemessen 
werden  können,  und  suU  der  Apparat  so  eingerichtet  sein, 
dab  ein  gewisses  Maximum  niiäit  überschritten  wird. 

S.  Findet  Explosion  einer  Röhre  statt,  so  dürfen  die 
uderen  tndglicbst  wenig  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden ; 
dienaowenig  darf  hierbei  eine  Gefahr  für  den  Experimen- 
tator entstehen. 

4,  Soll  der  Gasverbrauch  ein  möglichst  geringer  sein, 
and  die  Temperatur  durch  die  überall  vorkommenden 
Schwankungen  im  Gasdruck  keine  wesentliche  Änderung 
«leiden.  Es  ist  zu  empfehlen,  Gasdruckregulatoren  ein- 
EESohalten. 

Diese  werden,  um  das  beiläufig  zu  erwähnen,  auch 
für  Luftbäder  und  ähnliche  Zwecke  gute  Dienste  leisten. 
MBYSit*  empfiehlt  ganz  besonders  die  Bo  sehr  handlichen, 
■US  Metall  bestehenden  GiBOUDschen  Rheoraeter,  Beck- 
WHN^  den  ELSTiiRscben  Membran-Regulator. 

Explosionsöfen  müssen  unter  Abzügen  aufgestellt 
»erden,  damit  die  bei  einer  Explosion  auftretenden  Dämpfe 
ieine  UnzntrSglichkeiten  veranlassen. 

Da  sich  Explosionen  von  Einschlul'si'öhren  nicht  ver- 
meiden lassen,  begnügt  man  sich  für  gewöhnlich  damit,  dafür 
m  sorgen,  dafs  sie  gefahrlos  verlaufen,  doch  hat  man  sich 
moh  bemüht,  sie  an  und  für  sich  unmöglich  zu  machen. 

Schon  HiTTORp'  bettete  das  Einschlulsrobr,  in  das  er 
Phosphor  mit  Blei  zusammen  gegeben  hatte  —  aus 
welch  letzterem  der  erste  nach  dem  Erkalten  in  Krystallen 
«halten  wurde  — ,  in  gebrannter  Magnesia  in  eine  eiserne 
an  beiden  Enden  durch  Verachraubungen  verscbliefsbare 
Röhre,  und  erhitzte  diese  im  direkten  Feuer,  und  Bunsek 
tfflpfahl  für  seine  Methode  der  Stickstoff besti mm ung,  cirka 

178-  —  -  Z.  P.  4.  5«.  -  '  Pnggend.  Am.  1-26.  193. 
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0,3  g  Substanz  mit  5  g  Kupferoxyd  in  ein  trockeaee,  miC 
Wasserstoff  gefülltes  Einschlufsrohr  zu  füllen,  dieses  io 
eine  nait  Gipsbrei  gefüllte  Form  zu  legen,  und  letztex 
nach  dem  Trocknen  eine  Stunde  lang  auf  dnnkle  Bifl 
glut  zu  erhitzen.  ■ 

Wühleh'  benutzte  die  sich  ihm  bietende  GelegenhaB 
Röhren  auf  150"  in  einem  mit  etwa  5  Atmosphären  Übnf 
druck  arbeitenden  Dampfkessel  zu  erhitzen.  Da  seine 
Röhren  mit  wässerigen  Lösungen  beschickt  waren,  war 
keine  Explosion  möglich,  weil  hierbei  die  Gefälae  aus- 
und  inwendig  fast  dem  gaoz  gleichen  Drucke  ausgesetzt 
waren. 

Jetat  verfährt  man  etwa  folgender  Art.  Das  gläserne 
Einschlufsrohr  bnngt  man  in  ein  weiteres,  aufserordenthäli 
starkes,  gut  versch raubbares  Eisenrohr  und  füllt  dm 
Zwischenraum  mit  Wasser  aus,  das  durch  eine  Dnii^ 
pumpe,  welche  bis  zu  200  Atmosphären  zu  gehen  geatattj 
zusammengeprefst  werden  kann.  Die  Erwärmung  erftS 
durch  Elektroden,  die  in  dem  Wasser  sich  befini^| 
Indem  man  nun  den  sich  im  Einschlufsrohr  entwiokeln^H 
Druck  ungefähr  zu  herechaen  sucht  und  den  Drnsk  H 
AV assers  auf  die  gleiche  Höhe  bringt,  vermindert  man  fl 
Möglichkeit  der  Explosion  aufserordentlich.  Da  die  Yorafl 
berechnung  des  Druckes  ziemlich  problematisch  erscheiH 
auch  der  kritische  Druck  seine  Rolle  spielt,  schlielat  S 
Vorrichtung  trotzdem  nicht  jede  Gefahr  aus,  und  wirk^H 
ist  in  einem  holländischen  Lahoratorinm  ein  ungef&hrB 
der  angegebenen  Art  hergerichteter  Apparat  durch  t^B 
übermäfsige  Entwiokelung  von  Brom  Wasserstoff  zers^| 
worden.  J 

Daher  wird  das  Bestreben  das  Arbeiten  mit  S|S 
schlufsröhren  zu  vermeiden,  ganz  abgesehen  von  seifl 
Unbequemlichkeit,  stets  vorherrschen,  und  es  ist  ge^ifl 
erfreulich,  wenn  es  hinsichtlich  mancher  GruppenreaköoiwJ 
zum  Ziele  führt.  So  wurde  angenommen,  dal's  die  Ai 
Spaltung  der  Sulfogmppe  jener  aromatischen  Verbindung« 
die  sich  überhaupt  dafür  eignen,  nur  vermittelst  SalzBft'On 

-   '  Ann.   103.  117  (1857). 
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ISd schlaf srohr  müglich  sei;  doch  hat  Tuemer'  jetzt 
:.  B.  gezeigt,  daJä,  wenn  man  eine  Lösnng  von  Orthonitro- 
milinsulfosäure  mit  dem  dreifachen  Gewicht  einer  Schwefel- 
Äare  von  67^68%  noch  eine  halbe  Stunde  limg  nach 
»ingetretener  Lösung  kocht,  hernnch  aus  dieser  in- 
folge Abspaltung  der  Snlfogruppe  Orthonitroanilio  in 
"igender  Ausbeute  erhalten   wird. 


Entfärbung  von  Flüssigkeiten. 

Schon  im  vorigen  Jahrhundert  hatte  LowiTZ  die  ent- 
Qtrbende  Kraft  der  Kohle  erkanot. 

Für  Laboratoriumsz wecke  benutzt  man  am  besten  reine 
Blatkohle.  Skraüp^  warnt  besonders  vor  eisenhaltigen 
Piftparaten, 

Die  Enterbung  wird  durch  Kochen  der  Flüssigkeit 
mit  der  Tierkoble,  das  manches  Mal  stundenlang  fortgesetzt 
Verden  mu&,  bewirkt.^  Zu  beachten  ist,  dafs  die  Kohle 
cfi  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Substanz  festhält. 
ISaäh  LdEBBRMANM*  Wird  z.  B.  harnsaures  Kalium  stark 
ton  ihr  zurückgehalten,  ebenso  Salze  aromatischer  Säuren, 
iiimd  zerlegt  sie  sogar  alle  fettsanren  Salze  derart,  dafs 
,l&eie  Säuren  im  Filtrat  nachweisbar  sind ;  und  nicht  anders 
;irirkt  sie  auf  die  Salze  von  Atkaloiden,  z.  B.  auf  easig- 
JMurea  Morphium  und  citronen  saures  Ko£Fein.  Diese 
DissoziationsorscheinuugeD  treten  aber  nur  in  wässerigen, 
Btfht  in  absolut  alkoholischen  Lösungen  auf. 

Auch  lehrt  die  Erfahrung  immer  wieder  von  neuem, 
dafs  feingepulverte  Kohle,  namentlich  Blutkohte,  in  geringer 
Heoge  mit  durch  die  Filter  geht.^  Man  soll  deshalb 
siemals  Substanzen  zur  Flementaranalyse  beuutzcD,  die 
Hu  Lösungen  krj-stallisierten,  die  durch  Kohle  entfärbt 
liiren,  sondern  sie  heniaoh  noch  einmal  umkrvstallisiereu 


'  B.  25.  968.  —  '  M.  Oft,  1.  185.  —  =  Aim-  340.  169. 

'  SiUungsberichle  der  Wiener  Äkad.  1377.  2.  331. 

^  Es  sei  in  dieser  Beziehung  auch  an  Libbios  Erfabrungen 
t  dem  Allantoin  erinnert.  Siebe  in  desseii  LebenebescLreibuDg 
23.  E.  819. 
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md  filtrieren,  Lei  welcher  Gelegenheit  die  Reste  der  I 
dami  zurück bleibcD.  Indem  man  nun  die  zuerst  benal 
Kohle  mit  Alkohol  z.  B.  auskocht  und  diesen  zum  TJ 
kryatallisieren  benutzt,  gewinnt  man  zugleich  den  gröö 
Teil  der  Substanz  wieder,  die  sonst  au  der  Kohle  hai 
gehlieben  wäre. 

Nach  Heintz'  soll,  wenn  Kohle  nicht  mehr  vu 
noch  manches  Mal  Bolus  alba  helfen  können. 

Manche  Körper  werden  von  der  Kohle  so  stark  znrö 
gehalten,  dai's  man  sie  mit  ihrer  Hülfe  geradezu  gewiui 
kann,  Hopff  hat  wohl  zuerst  angegeben,  dafs  die  I" 
kohle,  sowie  aach  besonders  die  Tierkohle,  den  A 
kochungen  mancher  Pflanzenstofi'G  entweder  schon  in  i 
Kälte  oder  doch  sicher  während  des  Siedeoa  das  biti 
Prinzip  entziehe.  Nach  Kromayer^  eignet  sich  aber 
Knochenkohle  zur  Entbitternng  solcher  Auszüge  am  bes' 
und  zwar  im  feingekömten  Zustande,  weil  nur  dann  i 
leichtes  und  rasches  Auswaschen  möglich  ist,  während' 
gepulverte  Kohle  nach  dieser  Richtung  hin  manche  Ul 
stände  zeigt.  Zur  Entfernung  ihr  etwa  anhaftflo 
am moniaka lischer  Produkte  ist  sie  vorher  anhaltend  ; 
Wasser  auszukochen  und  dann  frisch  auszuglühen        ^^ 

Aus  300  g  Kalmuswurzel  gewann  Thoms'  ao  0,21 
Bitterstoff,  nnd  Gedther*  verfuhr  derart,  dals  er  t 
Auszug  dieser  Wurzel  so  lange  mit  Tierkohle  kochte, 
der  Geschmack  erwies,  dafs  diese  allen  Bitterstoff  . 
Lösung  aufgenommen  hatte.  Alsdann  trocknete  er 
Kohle  und  entzog  ihr  ihn  wieder  durch  Auskochen  i 
Alkohol  von  99  "/o. 

Aufser  durch  Tierkohle  entfärbt  man  auch  du 
schweflige  Säure;  Knobh^  entfärbte  z.  B.  so  die  metl 
alkoholische  Lösung  des  l-Phenyl-2,3-dimethyl  (5}  p; 
zolons  (Äntipyrin).  Auch  entfärbt  der  Zusatz  wen 
Tropfen  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  v; 
Flüssigkeiten  vollständig. 


r.  187G.  390.  - 

»  IHe  Bitfersloffe 

Erlangen,    1861.  S 

.  1886.  486.  - 

'  Am.  240.  94,  - 

-   "  B.  17,  549. 

Entfärbung  von  Fliissigkeiteti.  55 

Ein  ganz  anderes  Veriahren  der  Entfilrbung  ist  das 
AnsMIeo  der  Farbstoffe  nait  Bleiznckerlöaung,  die,  wenn 
in  genügender  Menge  zugesetzt,  fast  alle  diese  nieder- 
schlägt. Zumeist  wird  so  verfahren,  dafs  man  dev  zu 
entförhenden  neutralen  oder  alkalischen,  wässerigen  oder 
alkoholischen  Flüssigkeit  —  basisches  Bleiacetat  giebt 
übrigens  auch  mit  seinem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht 
an  alkoholischem  Ammoniak  eine  klare  Lösung  —  so  lange 
,  TOn  der  neuti'alen  oder  basischen  Bleiacetatlösung  zusetzt, 
'  bis  das  Filtrat  heil,  wenn  erreichbar,  wasserhell,  erscheint. 
Dieses  wird  alsdann  durch  Schwefelwasserstoff  oder  genaue 
Zugabe  von  Schwefelsaure  wiederum  entbleit.  Manches 
Mal  reifst  der  Schwefelblei  niederschlag  den  Rest  des  Farb- 
stoffes mit  nieder.' 

Aber  man  vergesse  nicht,  dafs  das  basische  Bleiacetat 

aolser  Farbstoffen   auch  viele   andere   indifferente  Verbin- 

I  dangen  aus  den  Lösungen  ausfällt,  so  z.  B.  alle  Glukoside. 

,   Nach  ScHMiEDBBKRG  *  werden   in  der  Regel  Gummi  und 

Pfianzenschleim  schon  durch  das  neutrale  essigsaure  Blei, 

psisher  durch  Bleiessig  gefällt,  während  die  löslichen  Koblen- 

"  I  wässeriger  Lösung  weder  mit  dem  einen  noch 

Pdem   anderen    einen   Niederschlag   geben;   erst   nach 

•ta  von  Ammoniak  fallen  sie  als  Blei  Verbindungen  aus. 

ITebeii  den  Zuckern  vorhandene  Substannen  vermögen 

[■  Verhältnisse    aber    etwas    zu    verschieben;     so    bat 

'  bekannt   gegeben,   dafs,   obgleich  also  Bleieasig 

'  in    reinen    Glukoselösungen    keinen    Niederschlag 

dennoch    eine    geringfe    partielle    Fällung    mit 

i  aus  künstlichen  und  pathologischen  Zuekerharnen* 

I  wird. 

'  B.  24,  42ie.  —  ■'  Z.  3.  114.  ^  '  Ar.  1880.  447.  i 
'  Dies  ist  natürlich  von  Wichtigkeit  für  die  so  aufserordeotlieh 
I  tit  anizufährende  Bestimmung  des  Zuckergeb altes  vod  Hamen 
I  VtleUt  des  Fotarisationsapparates,  eu  welcliem  Zwecke  ein  sehr 
I  pober  Teil  von  ihnen  entfürbt  werdes  mufs,  nachdem  man  etwa 
I  ^eicliKeitig  vorhandenes  Biweiffi,  weil  es  linka  dreht,  vorher  durch 
I  Kochen  entfernt  hat.  Der  Zusatz  von  Bleiessig  hat  natürlich  in 
■  ^etn  bestimmten  UafavsThähiiiB  zu  erfolgen,  um  die  durch  ihn 
I  Mwirkte  VerdünQunjf  in  Rechnung  zu  ziehen.  Da  aber  nach 
I  fiiDciK  durch  ihn  etwaa  Zucker  ausgefällt   wird,   ist   kein  Orund, 
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An  Stelle  des  s'orhin  erwähnten  Ammoniak  zu  Bat 
können  auch,  andere  Basen  treten.  So  fällte  Fiscrbr^ 
Rihose  als  Bleiverbindung  so  aus  ihrer  Lösung,  daTs 
zu  dieser  einen  ÜberschnTs  von  haaischem  Bleisalz  ' 
alsdann  eine  zur  Ausfüllung  dieses  Bleies  genügei 
Menge  Barytwasser  setzte.  Durch  Zerlegung  dea  : 
gewaschenen  Niedei'schlages  mit  Schwefelsäure  und  1 
dampfen  des  auf  diesem  "Wege  erhalteoeu  Fdtrats  kam 
dann  zur  fast  aschefreieu  Ribose. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Behandlung  von  Lösungen  i 
Bieiessig  behufs  EntfSrbuug  noch  weit  mehr  ab  die  j 
Tierkohle  zugleich  nur  Darstellung  von  Körpern  geeig? 
und  gerade  manche  Farbstoffe  sind  allein  auf  dt 
Art  durch  Wiederahseheidung  aus  ihrer  Bleiverhindfl 
gewinnbar. 

Ihre  Darstellung  auf  diesem  Wege  braucht  aber  nü 
ausschliefälich  durch  Bleiacetat  oder  Bieiessig  zu  erfolgi 
Wenn  auch  das  erstere  Agens  z.  B.  das  Hamatoporphy 
aus  ürineu  völlig  ausfällt,  tbut  man  doch  besse: 
SäLKOwski,^  es  durch  eine  Mischung  von  gleichen  Teil 
Barytwasser  und  lO^/oiger  Baryumchloridlüsung  : 
zuschlagen,  weil  es  aus  dem  so  gewonneneu  Niederschi 
mittelst  salzsäurehaltig'en  Alkohols  hernach  leicht 
reinem  Znstande  erhalten  werderi  kann. 


Filtrieren. 

Für  das  Filtrieren  gilt  das  von  anorganischen  Arbeit 
her  bekannte  Verfahren. 

Äshestfilter'    stellt    man    übrigens    nach    Oasai     ^^ 
■  Art    her:     Der  Asbest  wird  durch   ein  grc^ 


sich    lu    diesem    Falle    statt    des    UBuelleD    Bleiessigs    nie 
bequemeren    \  on  jeder  Becbnung  freien  Enttarbun);  durah  kräfti 
Schütteln   mit  ein   netug   Tierkoblo  (womöglich   auegewasahn 
BlutVohlet  KU  bedienen    dei  man  allerdings  nachsagt,  dafa  auch 
etwas  Znker  zurückhalte 

'  B.  24  42ti0   —  ^  Z  i:,   J8e.  —  '  Ar.  1883.  377. 
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Drahts  leb  gerieben,  der  durchfallende  Teil  auf  einem 
fräneD  Sieb  durch  uufströmendea  Woaser  von  den  feinsten 
_  futikelohen  getrennt,  der  zurüßk bleibende  Äsbestbrei  im 
■SM^aiglas  mit  starker  Salzsäure  ausgekocht,  auf  dem 
^^^Ater  mit  durchlöchertem  Platin konus  mit  Waeser 
^^Hewasohen  und  nach  dem  Trocknen  in  einem  Porzellan- 
^Hh  geglüht.  Zur  Beschleunigung  des  Piltrierens  bedient 
^^K|  Höh  auch  hier  der  Luftpumpen. 

^^^^ei  organischen  Arbeiten  kommen  aber  viele  Nieder- 
^^Bpga  in  grölseren  Mengen  vor,  die  sich  weder  durch 
^^Kjitieren  auswaschen ,    noch   an    der  Pumpe  absaugen 

^^^^n  solchen  Fällen  kollert  man  die  Flüssigkeit,  was 
aan  nach  Gkntele'  in  etwa  folgender  Art  ausführt: 

In  den  Sanm  quadratisch  geschnittener  Tücher  läfst 
man  i^tarke  fest  gedrehte  Schnüre  von  Hanf  einnähen. 
Jie  etwa  30  cm  äus  dem  Saum  herausragen.  An  jeder 
Ecke  des  Tuches  hat  man  dann  zwei  hervorragende 
Schnorendeo. 

Den  zugehörigen  Filterrahmen  verfertigt  man  aus 
vier  Holzlatten,  die  etwas  länger  sind,  als  die  Seiten  der 
Tücher.  Diese  Latten  werden  so  zusammengesetzt,  dal's 
fle  ein  Viereck  und  an  den  vier  Ecken  Kreuze  bilden, 
iti&n  Enden  über  das  Viereck  hinausragen. 

Beim  Gebrauche  bindet  man  das  Tuch  mit  seinen 
Schnüren  so  auf,  dafs  jede  Ecke  des  Tuches  eine  Ecke 
i«s  Rahmens  trifft,  indem  die  Schnüre  um  die  Kreuzungs- 
ätellen  der  Latten  geschlungen  und  befestigt  werden. 

Dieser  Kahraen  wird  so  auf  irgend  eine  Art  von 
Gestell  gelegt,  dafs  das  Fittertuch  frei  hängt  und  ein 
G«fels  darunter  gesetzt  werden  kann.  Zum  Filtrieren 
werden  die  Tücher  erst  angenetzt,  um  besten,  bevor  sie 
Mifgebunden  wei'den.  Dadurch  ziehen  sich  die  Maschen 
niBaiamen,  und  der  Niederschlag  läuft  nicht  so  leicht  durch. 

Unter  jedes  Tuch  stellt  mau  ein  Gefafs  derart  auf, 
iih  die  Spitze  des  Sackes,   den  es  bildet,  sich  über  diesem 


'  FaTitnfabrikativn.     Stuttgart,  lfi60. 
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üeiUfs  befindet.    Älsdanu  giebt  man  den  za  öltrierendTeB 
Niederschlag    auf  das   Tueb.     Das   anfangs   trüb  Dnroli'iJ 
laufende   wird   wieder  aufgegossen,   bis  das  Filtrat   gaou 
klar  ist.     Man  beschleunigt,  wenn  nötig,  das  DurchlanEg 
dadurch,  dafs  man  mit  einem  Spatel  den  festen  Brei  t< 
auTsen  nach  innen  schiebt,  so  dafs  die  Flüssigkeit  wiet' 
mit   dem   Tuch  in   Berührung    kommt.      Während   m 
dies  thm,    wechselt  man  den  Untersatz,   weil  das  I"Ütt 
nun  wieder  anfangs  leiebt  trübe  läuft. 

Sollen  Filtertücher  lungere  Zeit  vorhalten,  f 
nach  jedesmaligfim    Gebrauch    gut    ausgewaschen  werdesj 

Wollen  .sich  Flüssigkeiten  auch  durch  Filtration  nich 
klären,  so  erzwingt  man  dies  durch  einen  dieser  vorhi 
gehenden  Zusatz  von  Bleiacetat,  Bleieasig,  oder,  falls  t 
neutral  oder  alkalisch  reagieren ,  durch  Znsatz  von  4 
wenig  Baryumchlorid  nebst  etwas  Natriumkarbonat  ^  n.  s. ' 

Auch  bei  fauligen  Flüssigkeifen  hilft  kein  Filtriere 
indem  Fäulnishakterien  die  Poren  des  Filters  passi 
und  das  Fiitrat  trübe  erscheinen  lassen.  Schattelt  ; 
jedoch  solche  Flüssigkeit  mit  Eieselgnhr  tüchtig  duiob 
wie  es  Jolles^  empfiehlt,  so  wird  man  nunmehr  ä£' 
klares  Filtrat  erhalten. 

Mit    Hülfe    dieses    Kunstgrifi'es     ist    es    jetzt 
miiglich    in    durch    Bakterien    getrübten   Harnen,    weld 
sieh   nach  dieser  Methode   nunmehr   durch  gewöhnlioh< 
Filtrierpapier  klar  filtrieren  lassen,  Spuren  Eiweifs  diu 
die  beim  Kochen  eintretende,    durch   einen   zugesetz 
Tropfen  Essigsäure  nicht  wieder  verschwindende  Trübung 
mit    Sicherheit    zu    erkennen.      Minimale    Mengen 
Eiweifs    hält    aber    das  Kieselguhv    (also    etwa    wie 
Kohle  Tranben  Zucker)  zurück.     Kaum  nötig  ist  wohl  ] 
bemerken  ,    dafs  man  auch   mit  den    in  den  bygienieclll 
—  für  gewöhnlich  aber  nicht  in  den  chemischen  —  Labot 
torien  verwendeten  CHAMBKRLANDschen  Kerzen,  Berkefbij 
filtern  u.  s.  w.  bakterienfreie  Flüssigkeiten  durch  Filtrati 
erhalten  kann. 


Kry  Stallisn  tio 

U&n  hat  jetzt  aimh  Filterpressen  in  für  Laboratorien 
geeigneter  Gröfse;  das  Arbeiten  mit  ifanen  ersieht  sieb 
ans  ihrer  Konstnilction. 

Es  ist  noch  zn  erwäbueu,  dafs  beim  Auswaschen  das 
destillierte  Wasser,  falls  es  nicht  der  Prozefs  erfoiderlich 
taacht,  öfters  mit  Vorteil  durch  eine  schwache  Salzlfeung 
vertreten  wird,  da  feine  Niederschläge  dann  viel  weniger 
leiobt  durchs  Puter  laufen.  So  ging  z.  ß.,  wie  Bajüyer^ 
mitteilt,  das  bei  einer  Oxydation  in  alkalischer  Lösung 
uns  Kaliumpermanganat  abgeschiedene  Hyperoxydhydrat 
beim  Auswaschen  mit  des ti liiertem  Wasser  mit  durchs 
Koliertuch,  doch  hörte  dieser  Übelstand  bei  Benutzung 
Ton  Soda  haltigem   Wasser  sofort  auf. 

Anob  von  der  anorganischen  Chemie  her  ist  ja  be- 
kannt, dal's  Flufswasser,  in  welchem  man  Lehm  auf- 
whwemmt,  nach  wenigen  Stunden  durch  Absetzeu  wieder 
geklärt  ist,  während,  wenn  das  gleiche  Quantum  Lehm 
in  der  gleichen  Menge  destillierten  Wassers  aufgeschwemmt 
»ird,  dieses  noch  nach  Tagen  milchig  getrübt  eracbeint, 
indem  die  feinsten  Partikelchen  sieb  so  lanf;e  schwebend 
erhalten. 


Krystallisation. 

Die  Überführung  organischer  Korper  iu  Krystalle 
*ild  durch  Lösen  derselben  in  geeigneten  Lösungsmitteln 
fceirirkt.  Diese  sattigt  man  entweder  heifs  mit  der  um- 
zakrystallisierenden  Substanz,  die  dann  beim  Erkalten, 
oder  auch  wohl  erst  nach  dem  Einsetzen  in  eine  Kälte- 
nischung  —  gleiche  Teile  Kochsak  nnd  Schnee  liefein 
— 17",  Chlorkalcium  und  Schnee  — 48"  — ,  auskrystatli- 
sifflt.*  Auch  läfst  man  die  Lösungsmittel  aümähUcb 
Tsrdnnsten ,  wobei  sie  sich  ebenfalls  kiystallisiert  aus- 
wheidet.  Viele  von  diesen  Mitteln  bleiben  bei  den 
•rwähnten  niedrigen  Tempemtnren  durchaus  flüssig.      So 

'  Ann.  245,  139. 

*  Eine  Uethode  zur  Gewinnung  regelmäreiger  Ein zeJkry stalle 
in  gane  besonderer  Gröfse  beschreibt  Mkter.    Ar.  1878.  312. 


eratarrt  Schwefelkohlenstoff    bei    — -  116",    Alkohol 
95%  bei  — 130",'  und  reiner  Äther  erfordert  vielleiol 
eine  noch  niedrigere  Tenaperatui 

Krystaile  werden  auch  durch  Sublimation  erhatte 
Sonstige  Methoden  ihrer  Gewinnung  kommen  bei  o^ 
nisehen  Körpern  fiist  nie  in  Anwendung. 

Als  Lösungsmittel   benutzt   man   etwa  folgende  od< 
passende  Gemische  aus  ihnen,  die  bei  ihrer  Verwendu! 
im   speziellen   Falle    vor   allem   der  Bedingung  genüg* 
müssen,    daJs    sie    ohne   chemische  Einwirkung   auf 
umzukrystallisierenden  Substanzen  sind: 

Wasser,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsänr 
Ammoniak  Wasser.  i 

Aceton,  Äther,  Alkohol  nebst  seinen  Homologe 
sowie  dem  Methylakohol ,  wobei  Mischungen  t< 
Alkohol  und  Wasser  in  jedem  Verhältnis  Vd 
Wendung  finden. 

Benzol  uebst  seinen  Homologen  Toluol,  Xylol,'  soir 
dem  Cumol.* 

Chloroform. 

Eisessig  und  Essigsäure. 

Nltrobenzol. 

Petroläther,  Phenol,  Pyridin. 

Schwefelkohlenstoff. 

In  viel  selteneren  Fällen  sind  angewendet  wordei 
Anilin  (für  Indigo  und  Naphtylamin),^  Azobenzol,*  Kaue  ' 
baisam  (oder  Kolophoninra  für  Krystallisationserscheinungi 
unter  dem  Mikroskop),^  Dimethylanilin.^  Fluorwaaai 
atoffsäure,^  Glycerin,'"  Isobutylalkobol, "  Kreosol,  Nap 
talin,  Natronlauge,'*  Olivenöl,'^  Paraffin,'*  Petroleuo^ 
Phosphoroxychlorid, '"  Terpentin.  Teeröl,"   Walrat." 

■  Ar.  1884.  63,  —  "  B.  10.  831.  =  R  25.  B.  Wo. 
*  B.  17.  2812.  —  ^  i{.  3-  '289.  —  "  B.  23,  184. 
'  B.  23.  1747-  —  "  B,  25.  2007.  —  "  B.  12.  581. 
'"  D.  E.-P.  46252.  —  "  B.  20.  3275.  —  ■'  B.  24.  2714. 
"  Wird  auch   viel   als   unachädlichea   Löauugamittel  für   Sd 
Btameu  benutzt,  die  Tieren  imter  die  Haut  geapritzt  werden  sollt 
■'  B.  25,  jK.  488.  —  "  B.  24.  2ö97.  —  '"  B.  18.  B.  r~ 
'  B.  24.  B.  052.  —  "  II.  i.  334. 
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ier   einselnen  Lösunpsmittel    wäre    folgendea 
eu  bemerken: 

Hat  mun  Sabstanaen  aus  Wasser  uniKukrystallisieren, 
Huf  die  der  Sauerstoff  der  Luft  wirkt,  die  durch  diesen 
a,  B.  geiJirbt  werden,  wie  es  bei  vielen  Aminen  der  Fall, 
so  setzt  man  dem  Wasser  etwas  Schwefelwasserstoff  oder 
sohwetltge  Säure  zu. 

Kriatallwasser  findet  sich  in  den  verschiedensten  Ver- 
'/g  Molekül    bei  einzelnen  Kohlehydraten. 
Vs     Molekülen     beim     Pheuyldihydro  -  ß  -  naplito- 
u.  8.  w.i  und  wird  solches  Krystallw asser  manch- 
fserordentUch  festgehalten,  so  verliert  das Bariumaalz 
idonsulfosaure    seine  IVs    Moleküle   davon   erst 

Sehr  merkwürdig  hinsichtlich  des  Krystallwasaers  ist 
auch  das  Verhalten  der  Citronensiinre.'  Dampft  man 
Mch  WiTTEB  ihre  Lösung  ein,  bis  die  Temperatur  auf 
130"  gestiegen  ist,  so  krystallisiert  wasserfreie  Säure 
beim  Erkalten  aus,  die  heim  UmkrystuUisieren  auch  aus 
ialtem  Wasser  immer  wieder  wasserfrei  anschielst.  Bringt 
man  in  die  Lösang  jedoch  einen  Krystal!  der  gewöhnlichen 
bystallwasserh altigen  Citronensäure ,  so  erhält  man  jetzt 
ein  wasserhaltiges  Präparat.  Diese  seltene  Eigenschaft 
bleibt  auch  in  den  Bleisalzen  erhalten,  wie  das  Verhalten 
iler  aus  ihnen  wieder  abgeschiedenen  Säure  beweist. 

Heifse  Salzsäure  zeigt  sich  öfters  sehr  brauchbar, 
Weil  sie  viele  Harze  ungelöst  läfst.  So  krystallisiert  man 
ans  ihr  das  rohe  Paranitropheool  um,  wobei  alle  diese, 
iba  von  der  Darstellung  her  anhaftend,  ungelöst  zurück- 
Uiiben,  und  ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  Metabrom- 
nitrophenol.* 

Konzentrierte  Schwefelsäure  vermag  da  anszuhelten, 
to  vielleicht  alle  anderen  Krystallisationsmittel  vei^sagen. 
Baeyer^  erhielt  z.  B.  mit  ihrer  Hülfe  die  Bichlorhyduril- 
Slure  in  krystal lisierter  Form,  als  er  sie  in  der  konzen- 
üierteo  Säure  löste  und  duroh  vorsichtigen  ^ 


':  25.  1159. 
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wieder   ausfällte.     Mauche  Sulfosäuren,   die  aus  Wb» 
nur  in  Form  von  Harzen  aich  aosscheidea,  kryatalÜBiei 
mit    Leichtigkeit   ans    verdünnter    Schwefelsänre, 
z.  B.  LÖNNrER^  bei  der  ^-Sulfoisophtal säure  beobs 

Aceton  kommt  mit  Recht  immer  mehr  als  Krystal 
sati  DES  mittel    in    Äufniihme.       Cholalsflure^    vermag 
Molekül  vOn  ihm  als  Krystallaceton  zu  binden . 

Äther  vermag,  wenn  auch  sehr  selten,  als  Krysts 
äther  sich  mit  abzuscheiden.  So  erhielten  Fischer  at 
ZiKGLER^  Krystalle  des  Paeudoleukanilin,  welche  Krista 
äthev  enthielten.  Man  thnt  gut  zur  Kry stall isation  I 
stimmte  ätherische  Lösungen  mit  Ohlorealeium  zu  trocki 
damit  den  KrystatJen  nicht  das  beim  Verdunsten 
feuchten  Äthers  zurückbleibende  Wasser  anhaftet. 

Der  käufliche  Äther  reagiert  gewöhnlich  sauer,  *  Sejj 
Reinigung  geschieht  einfach  durch  Schütteln  mit  Natu 
lauge.  Der  von  dieser  wieder  abgehobene  Äther  n 
hierauf  noch  einmal  mit  Wasser  geschüttelt.  Prtlft  B 
ihn  nach  langer  Zeit  wieder,  so  finden  sieh  ueaerdi 
Spuren  Säuren  in  ihm. 

Manche  Körper  krystallisiren  erat  dann  aus  Was 
aus,  wenn  man  ihre  Lösung  mit  Äther  Überschicht 
So  erhält  man  die  Glykocholsäure  aus  der  Binderga 
der  Tübinger  Gegend^  —  die  anderer  Gegenden  ist. 
arm  an  ihr^  —  nach  mehrtägigem  Warten  in  Krystal^ 
wenn  man  diese  Galle  in  einem  engen  Cylinder  mit  etn 
Äther  übergiefst  und  auf  je  20  ocm  derselben 
konzentrierter  reiner  Salzsäure  hinzugiebt. 

Graham  hat  zuerst  beobachtet,  dafs  aufser  Wafi 
auch  Alkohol  als  Krystallalkohol  in  Verbindungen  « 
treten  kann,  eine  Beobachtung,  die  nicht  nur  Aufaehq 
sondern  auch  anfangs  Widerspruch  erregte. '  Dageg 
scheint  Hesse  in  einem  Nebenalkaloid  des  Chinins,  C 
Conohairamin,^  C^äHs^NA  +  H,0  +  CaH^O,  den 
zigen    Körper    bisher    aufgefunden    zu    haben,     weLcA 


'  B,  13.  704.  —  '  B.  19.  373.  —  ^  E.  13.  673. 

'  R  24.  1491.  —  ■■  /.  pr.  Ch.  133.  97.  -  »  M.  Ch.  3 

'  Ann  65.  120,  —  '  Ann  225.  247. 
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zugleich  mit  Ältohol  -|-  Wasser  krystalliaiert.  Beim 
ohoieinaanreTi  Baryum  liegt,  wie  Myliüs'  gefuDden,  der 
merkwürdige  Fall  vor,  dals  es  in  absolutem  Alkohol 
Mffie  in  Wasser  unlöslicli  ist,  sich  in  verdünntem  Älko- 
Ikol  aber  mit  grofser  Leichtigkeit  löst. 

Selten    esterifizieren    sich    organische    Siiuren    bereits 

teilweise    beim  Kochen  mit  Alkohol.     Als   Gewin nnngs- 

methode    für  Ester    kommt    das    nicht    in  Betracht,    nur 

itfllst   man    manchmal    auf  diese  Erscheinung    beim  Um- 

fciyatallisieren  von  Sftureu    aus    ihm.     Es    verschwinden 

i.  B.  soheinbar  sehr   grofse   Quantitäten  Cholalsüure    in 

I     äaea  alkoholiBchen  Mutterlaugen,  die  man  reichlich  beim 

ümkrystal linieren  erhält;    sie   geben    eben   in   den   nicht 

mehr  auskrystallisiereuden  Äthylester  über,  wie  Verfasaer- 

»     gezeigt  hat.    Trifft  man  auf  Säuren  mit  derartigen  Eigen- 

»     9ohaft«n,  80  verwendet  man  Aceton,  Benzol  u.  s.  w.  zum 

n     Cmkrystallisieren,  womit  dieser  tlbelstand  fortfiillt. 

Einzelne  Substanzen  sind  in  heifsem  und  selbst  ver- 
e  dänntem  kalten  Alkohol  ziemlich  gleich  löslich,  im 
Wasser  aber  unlöshch.  Man  kann  sie  oft  so  krystalüsiert 
gewinnen,  dafs  man  die  stark  mit  Wasser  versetzte 
Lesung  auf  dem  Waaserbade  eindampft,  bis  sie  sich  aus 
Mangel  an  Alkohol  zu  trüben  beginnt,  worauf  mau  beim 
Erkalten  Krystalle  erhält.  Manchmal  ist  er  nur  vou 
gaoz  bestimmter  Stärke  brauchbar.  So  krystallisiert  nach 
KiLiÄNi*  das  Digitoniu  mit  grö Ister  Leichtigkeit  aus 
i)D''/pigera  Alkohol,  während  es  sich  aus  stärkerem  nur 
amorph,  aus  schwächerem  weniger  vollstuodig  und  ehen- 
&1Ib  zumeist  un krystallisiert  abscheidet. 

Noch  vorsichtiger  scheint  man  nach  HbrzFELd'  bei 
der  Krystallisation  der  Maltose  verfahren  zu  müssen.  Sie 
geht  nämlich  weit  leichter  von  statten,  wenn  man  die 
Lösung  in  heifsem  80 — 85%igem  Alkohol  einige  Zeit  in 
der  Kalte  im  verschlossenen  Gefäfs  stehen  und  dann  erst 
den  Alkohol  verdunsten  läfst.  Es  mag  das  daran  liegen, 
dafs    die    Maltosebeim    Erhitzen    in    eine     zerfliefslicbe 


*  B.  25,  807  u,  Z.  16,  497. 
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Hydratform    übergeht,    welche    sich    erst    bei    läDgero 
Stehen  in  der  Kälte  wieder  in  ihr  Anhydrid  verwände 

Manche  organisch  sauren  Jfatrinmsalze  sind  nur  i 
krystalliairt  zu  erhalten,  dals  man  sie  in  absoluten:  Alk 
hol  löst  und  die  Lösung  mit  Äther  fällt,  worauf  d( 
Niederschlag  im  Laufe  mehrerer  Tage  krystaliinisc 
wird.  Auf  diese  Art  kommt  man  z.  B.,  wie  PlatnkR 
zuerst  gefunden,  zur  sogenanoten  krystailisierteo  G-alle 
bekanntlich  einem  Geraisch  von  tauro-  und  glycoehc^ 
saurem  Natrium. 

Es  kommt  auch  vor,  dafs  angesäuerter  Alkohol  deV 
oentralen  vorzuziehen  ist.  Man  bedient  sich  für  dies« 
Zweck  einiger  Tropfen  Eisessig  u,  s.  w.  So  galt  da 
Koffeinsolfat  für  eine  schwer  darstellbare  Verbindungi 
bis  Biedermann  *  fand,  dala  die  Gewinnung  dieses  Salzf 
in  krystaliisierter  Form  mit  überraschender  Leichtigk* 
gelingt,  wenn  mau  das  Alkaluid  in  etwa  der  zehnfach« 
Menge  heifsen  Alkohols,  welcher  mit  Schwefelaäur© 
zur  stark  sauren  Reaktion  versetzt  ist,  auflöst  und  h_ 
nach  die  Lösung  löngere  Zeit  an  einem  kühlen  Otff- 
stehen  läfst. 

Auch  mit  Hülfe  der  Anwendung  eines  Gemischt 
von  Wasser,  Alkohol  und  Äther  kann  man  vie] 
Körper,  die  sich  gern  amorph  ausscheiden,  krystallisi« 
erhalten,  eine  Methode,  die  weniger  in  Benutzung  ia 
als  sie  es  verdient.  Pabtheil^  z.  B.  stellte  das  broB 
wasserstofFsaure  Cytisin  aus  der  konzenti'ierten  wSasi 
Lösung  der  Base  durch  Neutralisieren  mit  25V*'gf 
Bromwasserstofisaure  dar,  und  erhielt  es  aus  dieser  FlüSB^ 
keit  in  Krystallen  durch  Zugabe  von  absolutem  Altoh 
und  Überschichten  mit  Äther.  Fügt  man  nach  Batei 
zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  CholaLsünre  Was« 
bis  zur  bleibenden  Trübung  und  giefst  noch  etwas  Äth» 
darauf,  so  krystallisiert  sie  in  Drusen  aus. 

Amylalkohol  (siebe  Seite  5j   ist  ein   ausgezeichnete 
Lösungsmittel  für  sonst  kaum  krystallisiert  zu  erhaltend 
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Verbindungen.  So  löste  Niembntowsky  ^  das  in  allem 
schwer  lösliche  m-Methyl-o-Uramidobenzoyl  in  ihm,  worauf 
es  beim  Erkalten  in  Nadeln  wieder  ausfiel. 

Nach  Nencki  ^  krystallisiert  das  aus  den  roten  Blut- 
körperchen darstellbare  salzsaure  Hämin  mit  einem 
Molekül  Krystall-Amylalkohol  (CggHgjClN^FeOg)  CgHjgO. 
Benzol  vermag  als  Krystallbenzol  in  Verbindungen 
einzutreten  und  kann  in  diesen  sehr  fest  gebunden  sein. 
So  fend  Thbular,*  dafs  Thio-p-tolylharnstoflF  seine  iJ  Mol. 
Krystallbenzol  noch  nicht  nach  vierstündigem  Erhitzen 
auf  lüO — 110°  ganz  verloren  hatte.  Liebermann  und 
LncpACH*  hatten  i/z-Tropio  aus  Benzol  umkrystallisiert 
nnd  suchten  durch  Erwärmen  auf  70°  einen  etwaigen 
Krystallbenzolgehalt  zu  ermitteln;  da  aber  das  Gewicht 
nfolge  fortgesetzter  Verflüchtigung  von  ^/^T^opin  über- 
liaupt  nicht  konstant  wurde,  überzeugten  sie  sich  schliefe- 
lich  von  der  Abwesenheit  des  Krystallbenzols  durch  eine 
an  frischen  Krystallen  vorgenommene  Stickstofibestim- 
mung.  KiSHNER^  teilt  mit,  dafs  Triphenylmethan 
Benzol  derartig  bindet,  dafs  es  aus  einer  erwärmten 
Lösung,  die  etwas  Benzol  enthält,  beim  Auskrystallisieren 
dieses  völlig  fortnimmt,  was  er  als  Trennungsmittel 
benutzte. 

Wie  Liebermann  und  Seyewetz^  gezeigt  haben, 
enthält  das  Handelsbenzol  (Siedepunkt  80—82®)  etwa  0,2 
bis  0,3  Vo  Schwefelkohlenstofl*,  welcher  beim  Arbeiten 
mit  gewissen  Substanzen  recht  bedenkliche  Nebenreak- 
'  tionen  bedingen  kann.  Man  entfernt  ihn  wohl  am  besten 
durch  Abdestillieren  des  mit  gesättigter  alkoholischer 
Kalilauge  gut  durchgeschüttelten  Benzols,  welche  jenen 
in  zanthogensaures  Kalium  überführt. 

Auch  Ohloroform,  welches  gewöhnlich  etwas  Alkohol 
enthält,  von  dem  es,  wenn  nötig,  durch  V7aschen  mit 
Wasser  befreit  wird,  tritt  als  Krystallchloroform  in  Ver- 
bindungen ein.  Das  Triazin  des  Benzols '  von  der 
Formel  Cg^H^gNß  krystallisirt  z.  B.  mit  einem  Molekül, 

*  J.  pr.  Ch.  148.  22.   —  *  A,  Fth,  20.  328.  —   ^  B,  20.  669. 

*  B.  25.  927.  -  *  B.  24.  R.  559.  —  "  B.  24.  788. 
^  B.  20.  325. 
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das  Colchicin '  mit  2  Mal.  und  das  Leukonditolayl« 
ohinoxalin^  mit  1  Mol.  Chloroform,  welch&s  aus  di« 
letzteren  Verbindung  erat  bei  140"  völlig  entweicht,  i 
Schmidt^  fand  es  im  BerberincMoroform  Ca„H,jNO^CH< 
HO  fest  gebundeo,  dats  er  zweifelt,  ob  in  diesem  Körß 
eine  durch  einfache  Addition  entstandene  die  Kompc 
noch  als  solche  enthaltende  Molekular  Verbindung  vorlie| 

Merkwürdig  ist,  dafe  nach  Oüdemans*  im  GegenM 
zu  fast  allen  sonstigen  Erfahrungen  Cinchonin   in  eine 
Gemisch    von  Alkobol  und  Chloroform  löslicher   ist, 
in  jedem  von  ihnen  allein. 

Rat  man  Körper  aus  Eisessig  oder  Essigsäure  ui 
krystallisiert,  so  befreit  man  die  Kryatalle  von  den  letzt* 
Resten  des  anhaftenden  Lösungsmittels,  indem  man  s 
wenn  möglich,  im  LiEBiGscheu  Trockenrobr  bei  lO 
im  Luftstrom  trocknet,  oder  im  Vncuum  neben  Natrfl 
kalk*  stehen  läl'st;  aber  es  genügt  auch,  den  Eisesa 
neben  Kalihydrat^  im  nicht  evakuierten  Essiccator  '  _^ 
dunsten  zu  lassen.  Krvstallessigsfture  fand  LatschutoI! 
bei  der  Choleinsäure  C,^H^oOi+C^H,0;.  Auch  Hfimi 
kryatalle  sollen  sie  einschliefseo  können.^ 

Das  Naphtalin  hat  Witt  zum  Umkrystalliaier 
des  sonst  nicht  krystallisiert  zu  einhaltenden  «^-Napbtazi 
benutzt.  Er  löste  dieses  im  siedenden  Koblenwasserati 
und  kochte  den  erkalteten  Kuchen  mit  Alkohol 
worauf  das  Azin  krystallisiert  znrückblieb,  und  in  eini 
Patent^  wird  speziell  mitgeteilt,  dafs  das  in  den 
bräuchlichen  Lösen gsmitteln  schwer  lösliche  Nitroalizs 
blau  sich  aus  Naphtalin  umkrystallisieren  läfet, 

Nitrobenzol diente  GABarEi.^"  als  Krystallisationsmit 
für  Nitrofithindipbtalid,  das  aus  diesem  in  derben  Nadi 
anschiefst,  und  Grabr  und  Philips'^  krystalliaierten  ( 
ihm.  für  sich  allein  oder  gemischt  mit  Eisessig,  aiO 
Teil  der  Farbstoffe  um,  die  bei  der  fortschreitenfl 
Hydroxyliemng  des  AHzarins,  wenn   dieses  mit  Schwel 

'  M.  Ch.   7.  571.  —  '  B.   19.  776  —  '  Ar.   1887.  147. 
'  Ann.   lös.  74.  —  '  Ann.   228.  303.  —  "  B.   14.  1867. 
'  B.   20.  1046.  —  »  A.  Pth.  20.   328.  —  '  D.  B.  P.   59190. 
I"  B.   19.  837.  —  "  B.   24,  2298. 
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sänre  erhitzt  wird  (siehe  im  Kapitel  „Oxydation**),  erhalten 
werden. 

Als  Fetroläther  wird  man  am  besten  diejenigen 
Fraktionen  des  Handelsprodnktes  verwenden,  welche  im 
Wasserbade  bei  60—70®  überdestillieren.  ^  Wislicenus* 
nennt  die  nach  oft  wiederholtem  Rektifizieren  zwischen 
33®  und  39*^  vollkommen  übergehenden  Anteile  des 
Petroläthers  Petrolpentane,  die  zwischen  60®  und  69®  er- 
kaltenen  Petrolhexane. 

NöLTiNG  und  Schwarz^  lösten  rohes  Trichinyl- 
methan  in  möglichst  wenig  Benzol  und  versetzten  die 
Lösung  mit  unter  100®  siedendem  Ligroin.  Sie  mufsten 
über  ein  Ligroin  anwenden,  das  sie  durch  Behandeln 
nit  Schwefelsäure  und  Destillieren  gereinigt  hatten,  da 
lie  mit  dem  käuflichen  Produkt  nur  Schmieren  erhielten. 
Sobald  der  durch  den  Petroläther  hervorgerufene  Nieder- 
ichlag  nicht  mehr  harzig  erschien,  filtrierten  sie,  setzten 
loch  ein  wenig  Ligroin  hinzu  und  liefsen  im  Vacuum 
iber  Paraffin  und  Schwefelsäure  krystallisieren. 

Phenol,  welches  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel 
Sir  viele  Stoflfe  ist,  bisher  aber  viel  zu  wenig  für  Kry- 
$tallisatitionszwecke  verwendet  wird,  hat  Witt*  in  fol- 
gender Weise  verwandt,  um  Eurhodol,  welches  in  allen 
)ekannten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  krystallisiert  zu 
erhalten.  Er  löste  das  Chlorhydrat  der  Base  in  Phenol 
md  versetzte  die  auf  100®  abgekühlte  Lösung  mit 
dedendem  Alkohol,  dem  ganz  wenig  Anilin  zugefügt 
^ar.  Das  Anilin  sättigte  die  vorhandene  Salzsäure  ab, 
ind  es  begann  die  Abscheidung  von  in  Nadeln  krystalli- 
lierendem  Eurhodol. 

Das  den  Krystallen  anhängende  Phenol  entfernt  man 
durch  Waschen  mit  Alkohol. 

Es  vermag  auch  als  Krj^stallphenol  sich  mit  auszu- 
seheiden,  dies  ist  z.  B.  beim  Harnstoflf^  und  bei  der 
Cholalsäure®  beobachtet. 


»  B.  23.  142.  —  2  Ann.  272.  19. 
'  B.  24.  1606.  —  *  B.  19.  2791. 
*  Ar.  1886.  625.  —  «  B.  20.  3278. 
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Pyridin    scheint   nach  Böttiokb  '   ein   besondei 
die  Klaase  der  gechlorten  Benzidio-  und  Tolidinderivi 
welche    in    den    sonstigen   Lösimgsniitteln    kanm   lösl 
sind,  geei^etes  Kn'Stallisationsmittel  : 

Im  Falle  hei fs gesättigte  Lösungen  schon  währe 
des  Filtrierens  durch  die  Abkühlung  Krvstuile  ausscheidt 
welche  das  Filter  verstopfen,  mufs  man  sich  der  S.> 
Wasserfilter  bedienen,  Ist  die  Menge  der  Lösung  hiei 
zu  gering,  so  wärrat  man  den  ganzen  Glaßtrichter  di: 
in  einer  Flamme  an  und  legt  hernach  das  Filter  hin« 
Dies  genügt  dann  bei  Verwendung  richtigen  Füti 
papiera  fast  stets,  nm  die  Krystalliaation  in  ihm  od 
seinem  Halse  hintanzuhalten. 

Nicht   immer   darf   man    das   vollständige  Abkiihl 
der    für  Krystalliaationen    bestimmten  FI 
warten.   So  erhält  man  krystallisiertes  Veratrin  nur   du 
leicht  und    in    guter  Ausheute,  wenn   man,  wie  ScHMJtt 
und    EoHETTi^    das     durch    Äther    gereinigte    käuflii 
Alkaloid  in   einem  geranmigen  BechergSase  in  absolute 
Alkohol    löst,    die  Lösung    auf    60 — 70*'    erwärmt  uB 
jetzt  90  viel  Wasser  zusetzt,  dafs  die  Mischung  eine  bl 
hende  Trübung  zeigt.  Beseitigt  man  diese  durch  emeU 
Zugabe   von   Alkohol    und    läTst  nunmehr    bei    50 — 6< 
verdunsten,  so  scheiden  sich  reichliche  Mengen  kryslal 
gierten  Veratrins  in  nahezu  reinem  Zustande  ab.    Snl 
sich  aber  die  Flüssigkeit  infolge    der  Ausscheidung 
harzartigen  Veratrinmodifikation  zu  trüben  beginnt,  u 
sie    schleunigst  von    den  Krystallen  abgegossen  i 
Mit    ihr    kann    man    die   ganze    Operation    nooh 
Male  wiederholen  und   eo  bis  33"/o  der  käuflichen 
in  den  krystaltisierten  Zustand  überführen. 

Viele  Körper  fester  (auch  flüssiger  Natur)  köni 
aus  ihren  wd-sserigen  Lösungen  nichtnur  durch  Abduni 
der  Flüssigkeit  oder  durch  Auskrystnliisieren,  sonc 
auch    dadurch   gewonnen    werden,    dafs    man  das  Wa 

'  Dissert.  Jena.  1891.  —  '  Ar.  1883.  84. 
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lurch  Zusätze  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt,  welche 
jene  Körper  nicht  mehr  gelöst  zu  halten  vermag.  Als 
solche  Zugaben  dienen  Kochsalz  (weshalb  das  ganze  Ver- 
fahren auch  kurzweg  Aussalzen  genannt  wird),  Glauber- 
salz, Kaliumkarbonat  (so  scheidet  sich  aus  alkoholhaltigem 
Wasser  der  Alkohol  als  obenschwimmende  Schicht  ab, 
wenn  in  die  Flüssigkeit  genügend  Pottasche  eingetragen 
ist).  Auch    heifses*  Salzwasser  gelangt  zur  Verwendung. 

Es  lassen  sich  auf  diese  Art  natürlich  auch  Trennungen 
durchführen,  die  namentlich  in  der  Chemie  der  ^Eiweifs- 
stoffe"  eine  grofse  Rolle  spielen.  So  kann  Ammonium- 
sulEat  zur  Trennung  von  Eiweifsstofifen  von  Peptonen 
(den  durch  Verdauung  veränderten  und  durch  kochendes 
Wasser  nicht  mehr  koagulierbaren  Eiweifsderivaten)  dienen, 
indem  die  ersten  in  einer  mit  diesem  Salz  gesättigten 
Lösung  unlöslich  sind  und  daher  auf  dessen  Zusatz  aus- 
fallen.* Viele  sehen  derartige  Trennungen,  die  in  der 
Chemie  der  Eiweifsstoflfe  eine  geradezu  ausschlaggebende 
Kolle  spielen,  als  quantitativ  an,  eine  Anschauung,  für 
die  wohl  noch  keinem  einen  unantastbaren  Beweis  zu 
fuhren  gelungen  ist.  (Siehe  weiterhin.) 

Dagegen  ist  die  Methode  natürlich  vorzüglich  ver- 
wendbar, wenn  die  Einheitlichkeit  der  ausgefüllten  Sub- 
stanz, die  vielleicht  auf  anderem  Wege  aus  der  betreffenden 
Lösung  nur  sehr  schwer  rein  darstellbar  ist,  durch  nach- 
heriges  Umkrystallisieren  erwiesen  werden  kann.  Baeyeb  * 
löste  z.  B.  den  Amidoindigo  in  verdünnter  Salzsäure, 
neutralisierte  mit  Soda  und  fällte  ihn  durch  Natrium- 
acetat  wieder  aus,  und  in  derselben  Weise  kam  er  zu 
reinem  Amidophtalsäureäther.^ 

Im  Vorhergehenden  erwähnt  ist  schon  das  Ausfällen 
alkoholischer  Lösungen  mit  Wasser.  Es  wird  also  sehr 
oft  angebracht  sein,  wenn  der  gelöste  Körper  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  so  lange  von  letzterem 
zur  Lösung  zuzusetzen,   bis  eine  schwache  Trübung  ein- 

»  7).  B,P  46252.  -  «  Z.  B.  22.  423.  —  «  12.  1317. 
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tritt,  wnrauf  sich  in  kurzem  gut  ausgebildete  Krysti 
abzuscheideu  pflegen.  Viel  häufiger  wird  jedoch 
Verfahren  bei  ätherischen  Lösungen  angewendet,  die  i 
mit  Petrolftther  bis  zur  beginnenden  Trübnng  Terseti 
zumal  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Körpern  in  Äth 
leicht,  in  Petroläther  aber  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Am 
wird  man  öftere  vorteilhaft  davon  Gebrauch  machen, 
zu  PhenoUösungen  Alkohol  zu  geben'  u.  s.  w. 

Krystalle  pflegt  man  vou  der  ihnen  anhängendei 
Mutterlauge  durch  Abwaschen  zu  befreien.  Hat  i 
gröfßere  Mengen  zur  Verfügung,  so  bringt  man  sie 
ein  Sangfilter,  dessen  Trichter  man,  namentlich  wen 
die  Mutterlauge  stark  sauer  oder  stark  alkalisch  ist,  wa 
besser  statt  durch  einen  Platinkonus  mit  oder  ohB 
Papier,  dnrch  eine  Glaskugel  verschliefsen  wird. 

Hat  man  nur  wenige  Kristalle,  so  streicht  man  Ol 
zumal  wenn  die  Mutterlauge  sehr  dick  ist.  auf  unglasierh 
Porzellan,  oder  in  Ermaoftelung  dessen  auf  Ziegelstein! 
welche  die  Mutterlauge  anfsangen. 

Prefst  man  die  Krystalle  zwischen  Filtrierpapier,  ei 
Verfahren,  dessen  Resultate  weniger  gut  als  die  dl 
vorhergehenden  zu  sein  pflegen,  so  kann  man  aus  dei 
Papier,  falls  die  Mutterlauge  wertvoll  ist,  diese  duKs 
Extraktion  wieder  gewinnen. 

Für  Extraktionen  sind  eine  Uuzah!  von  Apparat» 
vorgeschlagen,  vou  denen  hier  nur  zwei  erwähnt  werde 
sollen,  mit  denen  man  in  fast  allen  Fällen  zum  Ziel 
gelangen  wird. 

Als  ExtraktioDSmittet  können  ein  sehr  grofeet  Tei 
der  in  den  Kapiteln  „Ausschütteln"  und  „Krystallisation* 
erwähnten  Flüssigkeiten,  sowie  aiü'serdem  etwa  die  folge»" 
den*  dienen:  Leichtes  Harzöl,  Holzteerül,  Kampferöl^ 
Tetrachlorkohlenstoif,  ßraunkohlenteeröle. 

Der  Apparat  von  Farnsteiner'  speziell  ist  sehrhaiM 
lieh.      Seine    Einrichtung    folgt    ans    Figur    22.     V*" 
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Fig.  22. 


besonderem  Wert  ist  der  Umstand,  daüs 
dnrcli  die  Anwendung  der  abgebildeten 
Kühlvorrichtung  Extraktionsapparat  und 
Kühler  sich  in  einem  fi.ohr  befinden,  so 
data  die  bei  fast  allen  sonstigen  Konstruk- 
tionen notwendige  Verbindung  dieser  beiden 
Teile  durch  Kork  oder  Glasschliff  wegfällt. 
Die  Länge  des  Extraktionsrohres  betrage 
32  cm,  seine  lichte  Weite  3  cm. 

Für  Extraktionen  mit  kaltem  Äther  ist  der 
Apparat  von  Reinsch*  (Fig.  23),  der  grofse 
Quantitäten  zu  extrahieren  gestattet,  sicher 
einer  der  besten.  Von  A  aus  destilliert 
der  Äther  durch  B  nach  dem  Kühler  hinauf. 
Aus  diesem  läuft  er  in  den  auf  das  Rohr 
D  lose  aufgesetzten  Behälter  (7,  der  die 
zu  extrahierende  Masse  enthält,  und  gelangt 
durch  das  Rohr  D,  welches  mit  einem  Ver- 


Fig.  23. 

In  C  befindet  sich  die  feste  zu  extrahierende  Substanz. 
In  der  Krommong  des  Rohres  D  befindet  sich  Flüssigkeit. 

Bchlufs  versehen  ist,  der  das  Entweichen  dampf- 
förmigen Äthers  verhindert,  wieder  nach  A. 


■*  Ch.  Z.  1889.  94. 
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Es  mag  bei  dieser  Gelegt^nheit  darauf  hingewies 
sein,  daJs  bei  der  Destillatton  von  Äther  an  und  für  8t< 
Explosionen  Torgekommen  sind,  und  dafs  diese  zamai 
einem  abnorm  hohen  Gehalt  desselben  an  Wasserstol 
anperoxyd  oder  gar  Äthylhyperoxyd^  zugeschrieben  werdeii 
dafe  solche  Esplosionen  aber  auch  beim  Verdunsten  (" 
letzten  Reste  von  Äther  in  einer  offenen  Schale  bei  eti 
60'*,  die  zur  Gewinnung  des  mit  seiner  Hülfe  Extrabierb 
diente,  beobachtet  wurden.  Sehr  ausführliches  hierQbi 
hat  SoHÄa"  mitgeteilt.  Eine  Vorprüfung  zur  Entschs 
dnng  der  Frage,  ob  Äther  zu  Explosionen  Veranlass 
geben  kann,  ist  nicht  bekannt. 

Zweck  jeder  Krystaliiaation  ist,  die  betreffende  ' 
bindung  möglichst  in  chemisch  reinem  Zustande  dat 
zustellen.  Ist  dies  durch  eine  einmalige  Operation  niol 
zu  erreichen,  so  wiederholt  man  das  Umkrystallisieren  a 
lange,  bis  man  ans  Ziel  kommt  und  alle  Verunreinigung« 
in  den  Mutterlaugen  zurückgeblieben  sind.  Dabei  geh 
man  von  der  Annahme  aus,  dafs  sioh  Mischungen  v 
Krystallen  dni-ch  verschiedene  LösHchkeit  im  passend  | 
wählten  Lösungsmittel  trennen  lassen ;  dafo  also  bei  dei 
richtig  gewählten  Menge  des  Lösungsmittels  von 
einen  mehr  in  der  Mutterlauge  bleibt,  als  von  den  andena 
In  der  That  sind  bisher  fast  nur  unter  den  Thinphot 
derivaten  Gemische  von  Krystallen  beobachtet  worden,  i 
sich  durch  fraktionierte  Krystaliiaation  überhaupt  nicht  mÄ 
trennen  lassen,  und  neuerdings  hat  ROD.  Cohn"  die  inf 
esaante  Beobachtung  gemacht,  dafs,  wenn  man  molekul 
Mengen  von  p-Nitrobenzoesänre  und  p-Äcetylamidobenzi 
säure  in  heifsem  Wasser  löst,  sie  beim  Erkalten  zusamio 
auskiyatalliaieren,  ohne  dafs  eine  Zerlegung  der  Dopp 
\-erhinduiig  durch  Krystallisation  oder  fraktionierte  Fälla 
der  Silbersalze  sich  nachher  wieder  ermöglichen  laß 
.Mischkrystalle  im  gewöhnlichen  Sinne  werden  öfter  ai 
wähnt.     So   fand    Herrmann  *    dafs    Succinylobernstei 

'  B.  25.  E.  745.  —  =  Ar.  1887.  6-23,  -  '  Z.  17.  :106. 
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ßänreester  und  Chinondihydrodikarbonsäureester,  von  denen 
I  der  eisiere  asymmetrisch,  der  letztere  rhombisch  krystalli- 
I  mtj  Mischkrystalle  liefern. 

Eine  häufig  beobachtete  Erscheinung  ist  es,  dafs 
Körper,  die  sich  ölig  abscheiden,  durch  „Krystallinfektion"^ 
sofort  krystallisieren,  wenn  man  sie  mit  einem  Krystall 
ihrer  Art,  der  von  einer  früheren  Darstellung  herstammt, 
berührt,  eine  Bedingung,  deren  Erfüllung  häufig  unmög- 
lich ist.  Stadel  hat  nun  gefunden,  dafs  es  nicht  immer 
m  Krystall  derselben  Art  sein  mufs,  sondern  dafs  in 
nanchen  Fällen  schon  ein  solcher  von  einer  ähnlichen 
ihemischen  Konstitution  geeignet  ist,  die  Krystallisation 
imzuleiten.  So  brachte  er  das  für  unkrystallisierbar 
;eltende  m-Kresol  (Methylphenol),  das  bei  —  80®  noch 
licht  erstarren  sollte,  zum  Krystallisieren,  als  er  nach 
lern  Abkühlen  auf  —  18®  einen  winzigen  Phenolkrystall 
linein  warf,  und  Ott^  teilt  mit,  dafs  das  Propyliden- 
ssigsäoredibromid,  das  nicht  krystallisieren  wollte,  als  er 
» mit  einem  KJryställchen  von  Äthylidenpropionsäure- 
iibromid  „infizierte",  sehr  bald  fest  wurde. 

In  manchen  Fällen  gelingt  es  nur  durch  häufig 
nederholtes  und  in  bestimmtem  Sinne  geleitetes  um- 
oystallisieren  zu  chemisch  reinen  Körpern  zu  gelangen. 
Dies  Verfahren  wird  dann  als  fraktionierte  Krystallisation 
)6zeichnet. 

Ein  Beispiel  wird  am  besten  erläutern,  in  welcher 
i^eise  etwa  man  mutatis  mutandis  in  solchen  Fällen  zu 
'erfahren  hat. 

Schwalb^  verseifte  Bienen  wachs  mit  Natronlauge  und 
xtrahierte  die  trockene  Seife  mit  Petroläther.  Die  so 
rhaltenen,  nicht  sauren  Produkte  der  Verseifung  des 
Dachses  wurden  einer  systematisch  durchgeführten  frak- 
onierten  Klrystallisation  unterworfen  in  der  Art,  dafs  die 
m  höchsten  schmelzenden  Fraktionen  aus  reinem  Petrol- 
ther  umkristallisiert  wurden,  während  zum  ümkrystalli- 
eren    der   niedriger   schmelzenden  Produkte   immer   die 

*  Z,  10.  151.  —  ^  B,   24.  2603.  —  »  Ann,  235.  110. 
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Mutterlauge  der  voi'h  ergeh  enden  höher  schmelzen  der:  SitÄ 
stanz  verwandt  wurde.  Auf  diese  Weise  wurden  d.ia 
niedrig  sohmelzenden  Körper  in  den  letzten  Mutterlaug« 
angehäuft,  während  ia  den  ersten  Krystatliaationen  J 
am  höchsten  schmelzenden  Bestandteile  auftraten.  Diea 
.systematische  Umkrystallisieren  wurde  so  lange  fortgeseti 
bis  die  Mutterlauge  der  beim  Erkalten  abgi 
Kryatalle  beim  Verdunsten  des  Petroläthers  ein  Prodfl 
lieferte,  dessen  Schmelzpunkt  nicht  mehr  wesentlich  i 
dem  der  zuerst  erhaltenen  Krystalle  verschieden 
Sobald  dieser  Punkt  erreicht  war,  wurde  diese  Krystat 
sation  für  weitere  Verarbeitung  beiseite  gestellt  und  i 
dem  Umkrystallisieren  der  noch  nicht  6o  weit  gereinigt« 
Mittelprodukte  fortgefahren.  So  wurden  zuerst  drei  Haupt 
Portionen  erhalten,  die  dann  ihrerseits  in  derselben  Wei» 
weiter  behandelt  wurden.  Dadurch  wurde  aufser  viel« 
anderen  ein  Produkt  erhalten,  dessen  Analyse  auf  ein 
Kohlenwasserstoff  hinwies.  Bis  der  Schmelzpunkt  t 
Auskrystallisierten  und  der  beim  Abdampfen  der  Mutb 
lauge  erhaltenen  Kryatalle  übereinstimmte,  war  es  t 
nötig,  allein  dieses  Produkt  noch  dreizehnmal 
kiystallisieren. 

Auch  ZiHOFFSKY^  Vermochte  nur  so  die  Sicherbe 
zu  erlangen,  dafa  das  von  ihm  durch  Umkri'stallisiei 
gereinigte  Oxyhämoglobin  des  Pferdeblutes  wirklich  ein  e 
heitlioher  Körper  sei,  dafs  er  feststellte,  dafs  der  Gehl 
an  Eisen  im  trockenen  Rückstande  der  Mutterlauge 
gleiche  wie  der  in  den  getrockneten  Krystaüen  war. 

Das  Oxyhämoglobin   des   Blutes  mancher  Tierspezi) 
ist    bekanntlich    kaum    krystallisieit  zu    erhalten.     liai 
gehört    das   des   Schwein  eh  lutes.     Hüfner*   machte  i 
die   merkwürdige    Mitteilung,    dafs    solches    frisch  def 
brierte  Blut,  wenn  es  direkt   mit  dem  dritten  Teil  eij 
etwa  l%igen  alkoholischen  Chinolinlüsung   versetzt  i 
dann  in  eine  Kältemischung  gestellt  wird,  nach  mehrei« 
Tagen  in  einen  dichten  roten  Krystallbrei  verwandelt  is 
eine  Beobachtung,  die  Otto  weiter  verfolgt  hat. 

'  Diagert.  Dorpat  1885.  -  '-  Z.  7-  :<7. 
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£ommt  man  zu  Körpern,  die  sich  überhaupt  nicht 
I  srnferystallisieren  lassen,  so  muls  man  versuchen,  indem 
von  reinen  Materialien  ausgeht,  sie  auch  ohne  dieses 
»Ferfahren  möglichst  analysenrein  zu  erhalten.  Herth' 
Tarfiihr  beispielsweise  so  bei  der  Synthese  des  Biguanids. 

Aus  dem  bisher  Mitgeteilten  geht  zur  Geniige  der 
grolse  Aufwand  an  Mühe  und  Scharfsinn  hervor,  den  die 
das  Gebiet  der  organischen  Chemie  Ausbauenden  darauf 
verwenden,  ihre  neu  gewonnenen  Präparate  in  den  kry- 
stBÜisierten  Zustand  überzuführen. 

Wollen  wir  offen  sein,  so  müssen  wir  eingestehen, 
dals  die  Chemiker  bisher  eben  mit  organischen  Körpern 
nur  dann  sicher  zu  arbeiten  verstehen,  wenn  sie  nn- 
MTBotzt  flüchtig,  oder  an  und  für  sich,  resp.  in  Form  eines 
nahestehenden  Derivates  (siehe  weiterhin)  krystallisiert  zu 
Ofhalten  sind,  woran  sich  als  drittes  zuverlässiges  Ver- 
fahren die  vorsichtige  fraktionierte  Fällung^  reiht. 

Und  das  ist  es,  weshalb  die  Chemie  der  organisirten 
Gebilde  (Eiweifsatoffe  u.  s.  w.)  noch  ganz  in  ihren 
Anfangsstadien  sich  befindet.  Es  sind  noch  nicht  einmal 
irgendwelche  allgemeineren  Methoden  bekannt,  nach 
denen  man  diese  chemisch  rein  gewinnen  kann,  konsta- 
tieren kann,  dala  die  nach  einem  bestimmten  Verfahren 
gewonnenen  Piodukte  wirklich  chemisch  einheitliche 
Körper  sind. 

Schon  Bkrzelids^  beklagte  dies,  und  mau  kann  nicht 
sagen,  dafs  in  der  Zwischenzeit  bahnbrechende  Fortschritte 
Ton  allgemeiner  Anwendbarkeit  gemacht  worden  wären. 
Er  läfet  sich  darüber  so  aus:  „Eine  der  schwierigeren 
Aufgaben  in  der  organischen  Chemie  ist  die  richtige 
Kenntnis  solcher  Veränderungen  in  organischen  Stoffen, 
rohei  ohne  Dazwischentreten  eines  anderen  Heagens, 
dne  eintretende  Grasen twi ekeln ng  oder  Eildang  eines 
Siederschlages  ein  in  Wasser  aufgelöster  Stoff  allmählich 
D   mehrere  ebenfalls   lösliche  Materien   verwandelt  wird, 

'  M.   Ch.   I.  89.  Siehe  ancL  B.  25.  931. 

'  Siehe  auch  A.  Pth.  20.  351. 
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und  wobei  es  ein  bloJser  Glückszufall  ist,  wenn 
Chemiker  Mitte!  zwr  Trennung  dieser  neugebildei 
Stoffe  voneinander  uod  von  dem  noch  unverändeq 
aufladet. 

Das  Stndium  nnserer  derneitigeu  Litteratnr  fil 
unwillkürlich  zur  Ventilievung  der  Frage, 
so  grofse  Ansiabt  der  Facligenoasen  —  abgesehen  natud 
von  den  für  die  Farbstoffchemie  und  auf  dem  Geb: 
der  Synthese  der  Alkaloide  u.  s.  w.  thätigen  — 
für  verpflichtet  erachtet,  immer  nur  Produkte  und  ] 
vate  der  Stein kohtendestillation,  Herkömralinge  einer 
unendlichen  Zeiten  dagewesenen  organischen  Welt, 
den  Kreis  ihrer  Uoteraaehung  zu  ziehen,  statt  der  leben 
organischen  Welt  ihre  Aufmerksamkeit  zuzuweoden,  1 
an  dem  Ausbau  der  Methoden  mitzuwirken,  hier  i 
Erfolge  zu  suchen,  die  kein  geringeres  Interesse  erre 
werden,  als  etwa  der  Aufbau  möglichst  vielgliedt 
Ringe  oder  Ringsysteme,  deren  Zusammen  seh  weifaung  da 
Stickstoffatome  bewirkt  ist.  Es  sei  hier  in  der  Bezieh^ 
nur  an  die  neueste  ausgezeichnete  Arbeit  von  ScüUlEtiKB 
über  den  Knorpel'  erinnert.  —  Auch  in  rein  analytiw 
Hinsicht  ist  auf  diesem  Gebiete  noch  viel  zu  leisteti. 

Wir  kommen  nun  zu  den  soeben  erwähnten 
stehenden  Derivateu.  Da  also  die  Überführung  nii 
krystallisierender  Körper  in  den  krystallisierten  Zust 
oder  in  un zersetzt  flüchtige  Verbindungen  das  grö( 
Interesse  bietet,  hat  man  gewisse,  ziemlich  allgemein  brauch 
bare  Metboden  hierfür  herausgebildet.  Basische  Flüssig 
keiten  führt  man  in  ihre  Salze,  Platin-,  Gold-  oM 
Quecksilberdoppelsalze^  n.  s.  w.,  über,  die  sich  dann  ^^ 
darstellen  lassen.  Saure  Flüssigkeiten  werden  in  ähnltcfl 
Art  die  gewünschten  Derivate  hefern.  1 

Die  Leichtigkeit  des  Ersatzes  des  Wnsserstofiatoms  oÄ 
Hydroxylgruppe  durch  Reste  wird  häufig  verwendet,  un 
zu  krystallisiereudeu  Derivaten,  die  ebenfalls  einen  absolu 
»jichereu  Rückschlufs  auf  das  Ansgangsmaterial   zulassra 
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zfl  gelangen.  Säni'en  verestert  man  wohl  geradezu.  So  ist 
die  rohe  Biliansäure  ^  nur  so  rein  zu  gewinnen,  dafs  man 
sie  in  ihren  Diäthylester  überführt,  der  sehr  gut  krystal- 
lisiert,  aus  welchem  sie  dann  schliefslioh  auch  in  fester 
Form  zu  erhalten  ist. 

Weit  häufiger  verfährt  man  jedoch  im  angegebenen 
Sinne  mit  Körpern,  die  alkoholische  Hydroxylgruppen 
oder  den  Aminrest  enthalten. 

Ist  neben  diesen  auch  noch  die  Karboxylgruppe  vor- 
handen, so  ist  es  meist  gut,  diese  zu  verestem,  die  Säure  also 
z.  B.  zuvor  in  ihren  Äthylester  überzuführen.  Die  Wasser- 
stoffatome der  Hydroxyl-  oder  Amin-  resp,  Amidgruppe 
ersetzt  man  bald  durch  den  Acetyl-,  bald  den  Benzoyl-, 
anch  wohl  den  Benzosulfonyl-  oder  Formylrest. 

Das  beste  Verfahren  für  die  Acetylierung  ist  das  von 
LiSBERMANK^  angegebene.     Man  erhitzt  zu  dem  Zwecke 
die  Substanzen  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von 
entwässertem  (geschmolzenem)  Natriumacetat  längere  Zeit 
am  Rückflufskühler.     Auch    ganz    unbeständige    Körper 
können  so  in  luftbeständige  Derivate  übergeführt  werden. 
So  erhielt  Liebbrmann^   das  Indigweifs   in  Form  seiner 
Acetylverbindung   in    luftbeständigen  Krystallen,   als  er 
mit  der  Reduktion  des  Indigo  zugleich  dessen  Acetylierung 
verband.    Er  verwendete  auf  1  Teil  der  zu  reduzierenden 
Substanz  2  Teile  Natriumacetat  und  3  Teile  Zinkstaub 
Und  kochte  längere  Zeit   mit  10  bis  15  Teilen  Essigsäure- 
anhydrid am  Rückflufskühler.    Ähnlich  verfuhr  Nietzki* 
bei  der  Darstellung  des  Chlorhydrats  des  Diacetylsafra- 
nins.    Weil  die  freie  Base  schwer  zugänglich  ist,  mischte 
er  das  Clorhydrat  derselben  mit  trockenem  Natriumacetat 
and  erhitzte  es  ebenfalls  mit  einem  Überschufs  von  Essig- 
säureanhydrid zum  Sieden. 

Findet  eine  Reduktion  der  Körper  nach  stattgehabter 
icetylierung  statt,  so  können  natürlich  trotz  des  Acetyl« 
estes  sehr  unbeständige  Körper  erhalten  werden.  So 
^ng    das  Reduktionsprodukt,  welches   Baeyer^    bei  Re- 


*  B.  20.  1982.  —  2  B.  11.  1619.  —  »  B,  24.  4130. 

*  B.  16.  468.  —  '^  B.  12.  1309. 
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daktion    von    Acetylisatin    mit   Zinkstaub    und    Eis 
erhielt,  an  der  Luft  wieder  schnell  in  Acetylisatia  i 
Nachdem  Döbner   und  Föbster  *   5  g  Pyrogallolbei 
mit  Essigsäureall hydrid  (12  g)  und  geacbmolzenem  Natrim 
acetat   (10  g)    etwa    2  Stunden    am    Rücköufekühler   in 
Paraffinbad  auf  120"  erhitzt  hatten,  kamen  sie  nach  Anj 
waschen  des  Produkts  mit  Wasser  und  Umkrystallisiei 
ans  Alkohol  zur  Tetraacetylverbindung  03f|H2oOj,(C2HjO); 
Bei  Anwendung  von  Kondensationsmittela  (siel 
hin),   die  stärker   als   Natrium aeetat  wirken,    kaun    mit 
aber    in    dazu    geeignete    Substanzen    noch    weit    mel 
Acetylgmppen  eiufiSbren. 

Aodererseits  acetylieren  natüilicb  Acetylcblorid  sowi 
wie  Essigsäureanhydrid  für  sich  allein  ebenfalls.  I 
Anzahl  der  eintretenden  Aoetylgruppeu  ist,  wie  zu  a 
warten,  aber  von  der  angewandten  Methode  abhängig. 

Ebwig  und  KöNiöS*  teilen  in  der  Beziehung  folgend« 
mit;  Kocht  man  Chinasilure  mit  7  Teilen  Essigsänz 
anhydrid,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  ein  Triacetylehinii 
Erhitzt  man  dieses,  oder  erhitzt  man  Chinasäure  dire' 
mit  Essigsäureanbydrid  im  Einscblufsrohr  auf  240'*,  ( 
bildet  sich  in  guter  Ausbeute  ein  isomeres  Triacetylchinidl 
Nach  der  LrfiBERMANNschen  Methode  erhält  man 
Hauptprodukt  das  erst  erwähnte  Isomere.  Kocht  i 
die  Säure  mit  Essigsäureanbydrid  und  einem  KömdM 
geschmolzenen  Chorzinks,  so  erhält  man  fast  quantita!'^^ 
Tetraacety  Ich  inasäure,  und  erhitüt  man  endlich,  wie 
Hesse*  getban,  Chinasäure  mit  Essigsäureanbydrid  s 
Stunden  im  Ein schlulä röhr  auf  170",  so  bildet  sioli- 1 
Gemenge  von  Triacetylchiuid   und  Tetraacetylohin 

EiscHOEF''  löste  Malanit  in  Benzol,  kochte  mit  eil 
molekularen  Menge  Acetylcblorid  am  Rückflufskül 
und  kam  so  zum  Äcetäpfelsäureanii. 

KrLlÄNl^  teilt  mit,  dafs  Digitogenin  nach  der  LiBB] 
MANNschen   Methode   ein   Monoaoetylderivat   liefert. 
dem  gleichen  Produkt  gelangt  man,  wenn  man  au  St« 

■'  Ann.  -.'OO.  233. 
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igsaureo  Natriums  konzeDtrierte  Scbwefelsäure  als 
toödeDSatioiismittel  benutzt,  wogegen  die  Anwendung 
fon  Clilorzink  zu  amorphen  Produkten  führt. 

Die  Anzahl  der  eingetretenen  Acetylgruppen  aus  der 
Elementaraualyse  berechnen  zu  wollen,  macht  oft  Schwierig- 
keiteo,  da  die  Mono-,  Di-,  Trisubstitutionsprodukte  hoch- 
niölefeuiarer  Körper  nur  sehr  geringe  Unterschiede  in  der 
prozentischen  ZusainmeDsetzuug  zeigen.  Deshalb  ver- 
seift man  lieber  solche  Acetylverbin düngen  und  bestimmt 
die  Menge  der  abgeschiedenen  Essigsäure,  indem  man 
m  etwa  nach  Zusatz  von  Phosphorsäure  —  Schwefelsäure 
kann  mit  der  vorhandenen  organischen  Substanz  schweflige 
SSore   liefern  —  abdeatiUiert   und  das   Destillat   titriert. 

Nach  Art  des  Essigsäurerestes  kann  man  auch  den 
der  Ameiaensänre  in  geeignete  Körper  einführen.  So 
kamen  Fischer  und  Hepp'  zum  Diformyldiamidopheuazin 
dnrch  mehrstündiges  Kochen  der  Base  mit  konzentrierter 
Ameisensäure  und  trockenem  ameisensauren  Natrium. 

Körper  zu  benzoylieren,  um  womöglich  gut  krystalli- 
aerende  Derivate  zu  erhalten,  hat  zuerst  Schotten"  ver- 
snobt, indem  er  Benzoylpiperidin  aus  Piperidin  nnd 
Benzoylohlorid  in  G-egenwart  der  dem  entstehenden 
Qoanttim  Salzsäure  äquivalenten  Menge  Natronlauge 
breitete. 

Baümakk*  hat  dann  die  Methode  systematisch  aus- 
gebildet und  empfiehlt,  etwa  nach  folgendem  Beispie) 
anarbeiten:  5  g  Traubenzucker,  in  15g  Wasser  gelöst, 
«nrdeo  mit  210  cera  Natronlauge  von  10"/^  vermischt 
nnd  30  ccm  Benzoylohlorid  zugegeben.  Nachdem  bis  zum 
Verschwinden  des  Geruchs  nach  Benzoylohlorid  geschüttelt 
(rar,  hatten  sich  13  g  Ester  (hauptsächlich  Tetrabenzoyl- 
baabenzucker)  gebildet. 

Pbchmahn  *  löste  20  g  Äcetessigester  in  30  ccm  Wasser 
md  35  com  157oiger  Natronlauge  und  schüttelte  unter 
Eühlnng  mit  kaltem  Wasser  siebenmal  mit  je  10  g  Benzoyl- 
ihlorid   nnd  30  ccm   Natronlauge  jedesmal   so   lange,    bis 


*  B,  17.  2545. 
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der  Gerueh  uach  Benzoylchlorid  vei'Schwimden  war. 
Temperatur  stieg  während   der  Operation,   die   etwa  e 
Stunde  in  Anspruch  nahm,   nicht  über  25°.     Die  Un' 
snchung  ergab  die  Bildung  von  Ben zoylaeeteasi gester  i 
Dibenzoylacetessigester  zu  etwa  gleichen  Teilen. 

Dagegen    ist    die    Überführung    des    Glyeerins    e 
dieser  Methode  ins  Benzoat,  falls  der  Gehalt  der  Plüe 
keit  unt«r  2  "h   von  ihm  betrügt,   eine  so  vollkoi 
dafs  DiEZ'  darauf  eine  zuverlässige  quantitative  Metho 
zn  dessen  Bestimmung  hat  basieren  können. 

Kach  Panormow  ^  ist  zur  möglichst  vollständig 
Benzoylierung  der  Kohlenhydrate  eine  stärkere  NatH 
lange,  als  die  von  Baumänn  empfohlene,  zu  verwend( 
Er  erhielt  bei  Anwendung  von  6  Teilen  Benzoylcblo 
und  48  Teilen  Natronlauge  von  18—20  %  auf  l  f 
Kohlenhydrat  resp.  Alkohol  z.  B.  Pentabenzoyldext 
Dibenzoylglykogen,  Hexabeuüoylmannit. 

Victor  Meyer^  macht  darauf  aufmerksam,  dals  i 
Benzoylchlorid  des  Handels  oft  Cblorbenzoylchlorid  en 
hält,  was  zur  Bildung  chlorhaltiger  Derivate  Veranlassii 
giebt,  und  dafs  ihm  oft,  was  wegen  dessen  grofser  Heaktio 
fähigkeit  ebenso  störend  sein  kann,  Benzaldehyd*  I 
gemengt  ist. 

KSLLBR  ^    erhitzte   Phenylorthopbenylengnanidin 
seinem  fünffachen  GewichtBenzoesäureanhydridl  '/'Stnn 
den  auf  130 — 140".   Nach  dem  Auskochen  mit  SodalflsM 
hinterbüeb    ein   Rückstand,    der   sich,   kus  Alkohol 
krvstaliislert,     als     das     dibenzoylierte    Derivat    C,jHg 
(CJHjOJs  erwies. 

Die  Verwendung  des  BeDZOSulfonchlorids  rührt  i 
Hinsberg*  her.  Schotten  und  Sohlömanjj''  stellten  i 
BenzosuJfonpiperidin  CrHjuN.SOjCgHf  durch  Einwirb 
von  Benzosulfonchlorid  CsH^SO^Ol '  auf  Piperidin 
Gegenwart  wässeriger  Älkalilauge  dar.  Die  Ausbeute 
diesem  unzersetzt  flüchtigen  Präparat  beträgt  90  % 
Theorie. 
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So  wie  liydroxylhaltige  Körper  durch  Einführung 
i  Acetyl-  oder  Benzoylgruppen  u.  s.  w.  sich  häufig 
0  in  gut  krystallisierende  Derivate  überführen  lassen, 
geben  manche  KohlenwasserstoflFe  mit  ringförmig 
bundenen  Atomkomplexen  z.  B.  gut  krystallisierende  Ver- 
adungen mit  der  PikriDSäure,  dem  Dinitrochlorbenzol, 
im  Trinitrochlorbenzol  und  anderen.  So  liefert  Naphtalin 
ae  Pikrinsäureverbindung  vom  Schmelzpunkt  149^,*  eine 
initrochlorbenzolverbindung    vom    Schmelzpunkt    78**,^ 

ne   ^rinitrochlorbenzolverbindung    vom    Schmelzpunkt 
503 

Aufser  durch  die  Analyse  lassen  sich  Krystalle  auf 
rystallographischem  Wege  identifizieren.  Ja,  da  die 
nalysenzahlen  für  alle  Körper,  deren  summierte  Formel 
e  gleiche   ist,    auch  die  gleichen  sind,  können  isomere 

s.  w.  Verbindungen  durch  nichts  sicherer  als  durch 
e  krystallographische  Untersuchung  voneinander  unter- 
jhieden  werden.  Krystalle,  welche  für  derartige  Unter 
ichungen  bestimmt  sind,  sollen  durchaus  nicht  grofs 
lin,  damit  sie  sich  bequem  am  Reflexionsgoniometer 
rfestigen  lassen,  aber  sie  müssen  glatte,  gut  spiegelnde 
lachen  und  scharfe  Kanten  besitzen.   — 

Im  Anschlufs  an  das  Vorhergehende  mag  noch  darauf 
aufinerksam  gemacht  werden,  dafs  kalt  gesättigte  Boraxlösung 
ein  Lösungsmittel  namentlich  für  viele  sonst  wasserunlösliche 
Farbstoffe  ist.  Hat  man  z.  B.  Sandelholz  mit  Wasser  aus- 
gekocht, um  ihm  die  Gerbsäure  zu  entziehen,  so  zieht  die 
Boraxlösung  nachher  das  Santalin  völlig  aus,  welches  aus 
dieser  Lösung  durch  Schwefelsäure  gelallt  werden  kann. 
Die  Untersuchungen  in  der  Hinsicht  rühren  von  Palm*  her. 
Praktisch  wichtig  ward,  dafs,  nachdem  Fränkel^  den  hohen 
Desinfektionswert  der  im  Wasser  ganz  unlöslichen  Stein- 
kohlenteerkresole  konstatiert  hatte,  die  Beobachtung  gemacht 
wurde,  dafs  diese  in  stark  alkalischen  Seifenlösungen  löslich 
sind,  was  zur  Herstellung  von  Lysol,  Kreolin,  Sapokarbol  etc, 
führte.  Die  Vermeidung  des  Nachteils  der  starken  Alkalitä* 
dieser  Mittel  ist  nunmehr  auch  erreicht,  indem  es  sich 
herausgestellt  hat,  dafs  die  Kresole  auch  mittelst  salicylsauren, 


^  J.  B.  1857.  456.  —  «  B.  11.  603.  —  ^  JB.  8.  378. 
*  Z.  Ä,  22.  324.  —  ■'  Zätschr,  f.  Hygiene  6.  521. 
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uder  bester  krcsoliosauren  Natriums  in  neutrale  wM 
Lösungen  za  linugen  sind.  Das  Solreol  oder  Solutolj 
eine  etwa  257'i'go  LöauBg  von  Kresolen  in  einem  der  f 
genannten  in  ^t^seer  gelösten  Salze  dnr.'  Das  Ganze  elj 
an  das  Verhalten  mancher  anorganischen  Salze,  löst  üölr 
das  im  Wasser  unlösliche  Bleisulfat  reichlichst  in  "  ' 
acetatlösang. 

Dialyse. 

Ein  sehr  wenig  benutztes  Verfaliren   um  krystalj 
bare  Körper  von  nicht  krystalliaierenden  (Harzen,  Eiif 
körpem  nnd  ähnlichen)    zu    trennen,    bildet    die  ] 
Ton  Graham.*  j 

Will  man  ein  Gemisch  soleh^ 
Stangen  durch  Dialyse  voneia^ 
scheiden,  so  bringt  man  ihre  Ld 
in  ein  flaches  Gefä^,  dessen  S 
mit  Pergamentpapier  oder  tieri 
Haut  Überbunden  ist.  Hierauf] 
man  diesen  Dialysator  auf  einer  pal 
gewählten  Fltiaaigkeit,  welche  I 
io  einer  grölseren  Schale  befindet,  schwimmen.  } 
gewisser  Zeit,  zumal  wenn  im  äuTseren  GefäJs  sich; 
Flüssigkeit  befindet,  ist  fast  dieGesammtmengederkryl 
sierbaren  Körper  in  diese  übergegangen.  Als  Norü 
Verfahrens  kann  folgendes  hingestellt  werden : 

Mau  nimmt  zur .  Beschleunigung  der  Diffusion 
Membran  recht  grol'a  und  bringt  die  spezifisch  achwi 
Plüssigkeit  in  den  Dialysator,  der  so  im  Wasser  H 
dafa  die  Membran  nicht  nach  innen  hinein  gew 
wird.  'i 

Als  Beispiel  möge  eine  zur  Gewinnung  von  Pal 
pepton^  von  Neumeibtkr  ausgeführte  Dialyse  mitgl 
werden.  Hühnereiweifs  wurde  schwach  mit  Essin 
angesäuert  und  durch  Aufkochen  koaguliert;  das  ff 
ward  mit  Ammonsulfat  gesättigt,  und  der  durch  ^ 
bewirkte    Niederschlag    ab  filtriert     und     mit    gesät) 


r 


Molekulargewichtsbestimmungen.  83 


AmmoDSulfatlösung  gehörig  ansgewascheD.  In  kaltem 
Wasser  löste  sich  die  auf  diese  Art  erhaltene  Fällung 
darauf  fast  vollkommen,  und  durch  mehrtägige  Dialyse 
mrde  das  ihr  anhaftende  Sulfat  völlig  entfernt,  ohne 
iais  wesentliche  Mengen  der  Substanz  difiFtmdierten. 
Die  darauf  auf  dem  Wasserbade  konzentrierte  Lösung 
ieferte  allmählich  eine  glasige  Ausscheidung,  und  aus 
1er  Mutterlauge  von  dieser  liefs  sich  durch  Alkohol  eine 
Jallerte  abscheiden,  die  die  gleichen  Eigenschaften  wie 
lie  Ausscheidung  gegenüber  den  gebräuchlichen  Reagentien 
eigte;  nach  seinem  Verhalten  zu  diesen  erhielt  das  so 
ÄTgestellte  Präparat  dann  eben  den  Namen  Pseudopepton. 

Es  gelingt  auch  das  Wasser  in  kolloidalen  Lösungen 
.urch  organische  Flüssigkeiten  zu  ersetzen,  und  Graham 
:ewann  so  Lösungen  von  Kieselsäure  in  Alkohol,  Äther 
ind  Schwefelkohlenstoff.  Schneider^  hat  jetzt  sogar 
:olloidales  Silber  in  alkoholischer  Lösung  darzustellen 
j'elehrt. 

Höhere  Temperatur,  sowie  öfteres  nicht  zu  starkes 
fchütteln  beschleunigt  bei  wässerigen  Lösungen  den  Verlauf 
ier  Dialyse.  Da  sich  das  Verfahren  um  so  mehr  ver- 
ÄDffsamt,  le  srerinffer  der  Gehalt  an  diffundierenden  Sub- 
Jzen  wird,  so  ist  es  gut,  den  etwaigen  wässerigen  Inhalt 
ron  A  nach  einiger  Zeit  einzudampfen  und  neuerdings 
m  dialysieren. 


Molekulargewichtsbestimmungen. 

Man   führt   zur   Zeit  Molekulargewichtsbestimmungen 
rganischer  Körper  aus: 

a)  mittelst  der  Dampfdichte; 

b)  mittelst  der  BAOULTschen  Methode  der  Gefrierpunkts- 
emiedrigung; 

c)  mittelst    der    BECEMANNSchen    Methode    der    Be- 

stimintmg  des  Siedepunktes  des  Lösungsmittels 
und  der  Lösung  der  Substanz. 

^  B.  25.  1166. 
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a)  Nach  dem  BoYLE-MAHiOTTEachen  Gesetz  verlii 
sich  alle  Gase  gegen  Temperatur  und  Druck  gleicli.  , 
ist  nur  verständlich,  wenn  in  gleichen  Raumteilen 
Gase  gleich  viel  Moleküle  vorhanden  sind.  Folj 
findet  man  das  Molekulargevricht  aller  unzersetzt 
ibrmigeu  Substanzen,  wenn  man  das  spezifische  Gew 
ihrer  Gase  mit  dem  des  Wasserstoffgases,  als  des 
fachsten  Körpers,  vergleicht.  Da  aber  das  speoif 
Gewicht  des  Wasserstöffgitses  gleich  1  gesetzt  wird, 
Molekulargewicht  aber  gleich  2  ist,  weil  das  Molf 
Wasserstoff  aus  zwei  Atomen  H  besteht,  mufs  man, 
die  Molekulargewichte  vergleichen  zu  können,  die 
fundenen  specifischen  Gewichte  der  Gase  mit  2  mi 
pli  zieren. 

Die  spezifischen  Gewichte  der  bei  gewöhnlicher 
peratur  konstanten  Gase  findet  man  durch  direkte  Wäj 
mit  der  also  auch  zugleich  ihr  Molekulargewicht 
ist.  Da  wir  keine  Wagen  besitzen,  welche  hei/ 
Gasen  der  betreffenden  Substanzen  gefüllte  Ge&foe 
zu  wägen  gestatten,  so  mufa  für  alle  bei  gewöl" 
Temperatur  nicht- gasförmigen  Körper,  die  aber 
Erwärmen  in  den  gasförmigen  Zustand  übergeführt 
können,  die  direkte  Wägung  umgangen  werden.  Di 
Zwecke  dienen  die  Methoden  der  Dampfdichte, 
das  durch  Wägung  nicht  feststellbare  spezifische  Ge' 
der  Substanzen  im  Gaszustande  durch  Rechnung  zu 
ermöglichen. 

Die  Anzahl    der  für    diesen    Zweck    vorgeschlagi 
Methoden  ist  sehr  grofs.     Nachstehend  sollen    dieji 
beschrieben  werden,    die    von  Victor  Meyer,'    dem 
die  bequemsten  Verfahren  verdanken,  und  dessen  Ansicht 
auf  diesem  Gebiete  jeder  als  ausschlaggebend    betracht 
wird,  empfohlen  und  beti'effs  ihrer  Anwendung  in  folgf 
der  Art  geordnet  worden  sind. 

1.  Für  Körper,  die  nicht  höher  sieden,    als   i 
und  welche  eine  Erhitzung    bis   auf  ca.  30"    über 
Siedepunkt  ertragen,    wird    das   von    Victor  Meykj 
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briebene  Qnecksilberverdrängungsverfahreu  angewandt, 
elches  in  Rücksicht  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate, 
lC  kleine  Menge  Quecksilber,  die  es  erfordert  (ca.  35  ccm), 
Qd  die  Einfachheit  der  Operation  als  bequem  und  für 
lesen  Zweck  am  geeignesten  erscheint;  natürlich  voraus- 
lesetzt,  dafs  die  Substanzen  Quecksilber  nicht  angreifen. 
^Is  Erhitzucgsmittel  dienen  Wasser,  Xyol,  Anilin,  Äthyl- 
md  Amylbenzoat,  sowie  Diphenylamin. 

2.  Substanzen,  welche  bei  Atmosphärendruck  nicht 
mzersetzt  flüchtig  sind,  oder  eine  Erhitzung  über  den 
Siedepunkt  nicht  ertragen,  werden,  falls  sie  nicht  höher 
deden,  als  310^,  und  auf  Quecksilber  nicht  einwirken, 
nach  der  ausgezeichneten  Methode  von  Hofmann  unter- 
mcht. 

3.  Für  schwer  flüchtige,  auf  Metalle  nicht  einwirkende 
Substanzen,  die  zwischen  260^  und  420^  sieden,  wird 
las  von  Victor  Meter  beschriebene,  auf  Verdrängung 
ron  WooDscher  Legierung  beruhende  Verfahren  ange- 
wendet. 

4.  Zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  noch  höher 
riedender  Körper,  sowie  aller  Substanzen,  die  auf  Metalle 
einwirken,  dient  das  Victor  MEYERsche  Luftverdrängungs- 
rerfahren. 

5.  In  denjenigen  Fällen,  in  denen  schwer  flüchtige 
Körper  nur  bei  vermindertem  Druck  resp.  unterhalb  ihres 
Fahren  Siedepunktes  unzersetzt  verdampfen,  wird  man 
las  von  Robert  Demuth  und  Victor  Meyer  ^  ange- 
:ebene  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  von 
Körpern  unterhalb  ihrer  Siedetemperatur  benutzen,  oder 
ich  etwa  des  EYKMANschen^  oder  ScHALLschen^  Verfahrens 
edienen. 

Ausführung  von  1.*  Die  Heizflüssigkeit,  von  welcher 
lan  nicht  mehr  als  50 — 60  ccm  bedarf,  kommt  in  den 
ünnwandigen  Glaskolben,  dessen  Kugel  ca.  80  ccm  fafst, 
'ährend  der  Hals  bei  einer  Länge  von  750  mm  einen 
Durchmesser    von    etwa    42   mm    hat.     Bei   oft    wieder- 


*  B.  23. 311.  —  *  B.  22.  2754.  —  »  B,  25.  1491.  —  *  B.  10.  2068. 
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holter  Benutzung;  dieser  Glasmäotel  macht  sich  der ' 
stand  geltend,  dafs  die  Kugeln  deraelbeu,  durch  hiti 
Erhitzen  und  Abkühlen  empfindlich  gemacht,  sprii 
Zur  Vermeidung  dessen  empfiehlt  Victor  Meyeb', 
eines  gul'seisemen  Tiegels  zn  bedienen,  dessen  Rand. 
solche  Form  erhalten  hat,  dafs  mau  in  denselben,  i 
Dichtung  mit  Quecksilber,  bequem  ein  gläsernes  ] 
einstellen  kann.  Solche  Dampfmäntel  springeu  fast 
und  wenn  es  geschähe,  könnte  der  gläserne  Cyliuder  i 
weiteres  durch  einen  neuen  ersetzt  werden. 

Das  aus  dünnem  Glase  gefertigte  Gefäfa  A,  in  wd 
die  zu  untersuchende  Substanz  und  das  Quecksilb« 
bracht  werden,  und  welches  ca.  35  com  fafot,  ist  ans 
Zeichnung  (Fig.  25)  verständlich.  Das  schmälere  Schei 
röhr  hat  eine  liebte  Weite  von  6  mm.  Um  es  in  vei-ti] 
Stellung  in  den  Dampfmantel  einhängen  zu  können, 
ein  dünner  Draht  in  der  in  der  Figur  angedeuteten 
um  dasselbe  geschlungen  und  dieser  an  einen  hakenfö 
gebogenen  starken  zweiten  Draht  gehängt,  welch« 
einem  Stativ  befestigt  wird.  Bei  Ausführung  der 
Stimmung  wird  die  Substanz,  von  welcher  einige  C 
gramme  genügen,  wenn  sie  flüssig  ist,  in  einem  HOPH 
sehen  Fläschchen,  dessen  Kapazität,  wie  es  Brühl* 
geschlagen,  durch  Einbringen  von  etwas  Quecksilba 
liebig  modifiziert  wird,  wenn  fest,  im  offenen  Eimer 
abgewogen,  in  den  Glasapparat  A  eingeführt,  und 
dieser  mit  der  Substanz  auf  der  Tarierwage  bis  auf  I 
gramme  genau  gewogen.  Der  Glasapparat  wird  dl 
mit  Quecksilber  gefüllt,  die  Kapillare  bei  C  zugesohmt 
und,  nachdem  er  abermals  gewogen,  an  dem  DiTihtli 
in  den  Kolben  eingeführt. 

Die  Flüssigkeit  im  Kolben  wird  nun  zum  8i 
erhitzt.  Dient  Wasser  zur  Beizung,  so  entweicht 
teilweise;  höher  siedende  Substanzen,  wie  Anilin 
kondensieren  sich  wenige  Centimeter  über  dem  Q 
silbergefäfs.  Ein  Bedecken  des  Kolbenhalses  ist  uni 
da  der  Dampf  dieser  Substanzen    weit    unter    dem  i 
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selben  Yollständig  yerdiclitet  wird,  so  dafs  man  den 
rsucli  beliebig  lange  fortsetzen  kann.  Sobald  längere 
it  kein  Quecksilber  mehr  ausfliefst,  hebt  man  den 
)parat  ans  dem  Kolben  und  wägt  ibn  nach  dem  Er- 
Iten  abermals  bis  auf  Decigramme.    Nachdem  Barometer- 


f^>\ 


R 


Flg.  25. 


smd  und  Anfangstemperatur  des  Quecksilbers  (Zimmer- 
Dotperatur)  ermittelt  sind,  ist  noch  die  wirksame  Queck- 
bersäule  im  Schenkelrohr  zu  messen.  Man  öfiPnet  zu 
9sem  Zweck  die  Kapillare  bei  (7,  bewirkt  durch  ge- 
^etes  Neigen  des  Apparates,  dafs  sich  das  Schenkelrohr 
QZ  mit  Quecksilber  füllt,  und  markiert  nun  den  Stand 


Mol  ekulargewichtBLesti  mmnngei] 

des  Quecksilbers  im  weiteren  Schenkel  durch  einen 
mit  der  Schreitfeder.  Die  Höhendifferenz  von  äü 
Punkte  bis  zum  Ende  des  Hchraalen  Schenkebohrs  i 
bei  Zimmertemperatm  gemessen  und  der  den  Baromt 
stand  angebenden  Millimeterzahl  zuaddiert.  Für 
genaue  Berechnung  ermittelt  man  auch  den  Inhalt 
Fläschchens,  indem  man  die  Menge  Quecksilber,  we 
es  faist,  bis  auf  die  Decigramme  wägt.  Um  das  C 
gefäfe  A  von  neuem  benutzen  zu  können,  hat 
für  Erhaltung  der  Kapillare  C  zu  sorgen. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel 


S.(1  +  O.OG 


BD- '. 


~^/'+il—s)[(<(+9)(1.0,0000303[2■—(])—r(I +0,00018(2'— ()](!+( 
Es  ist  hierbei 
fi^=daa  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
T^  die  Dampftemperatur. 
t  =  die  Zimmertemperatur. 
P=der  auf  0"   reduzierte  Barometerstand. 
p  =^  die  wirksame  Quecksilbersäule. 
s  =  die  Tension  der  Quecksilberdämpfe  bei  der  D^ 

temperatur. 

n  =  das  Gewicht  der  angewandten  Menge  Queckst 
g  =  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  das  Ei 

chen  faJät. 

r  =  das  Gewicht  des  nach  Beendigung  des  Versa 

in  dem  Schenkelapparat  bleibenden  Quecksill 

13,59  ist  das  spezifische  Gewicht  des  Quecksilbeij 

0",    0,0000:-i03    der    Ausdehnungskoeffizient   des   Gl 

0,O0U18    der    des    Quecksilbers    (bei  Temperaturen 

240°    ist  der  letztere  gleich  0,00019  zu  setzen). 

Die  DampftemperatuT  braucht  beim  Versuch 
festgestellt  zu  werden,  da  die  Siedepunkte  der  Heizflfl 
keiten  bekannt  sind.  Bei  Anwendung  von  Ämylben 
dampf  ist  nach  Meyer  die  Dampf  temperatur  gleich  2 
bei  Diphenylamindampf  gleich  290".  Die  Äbweiol 
von  den  für  diese  Körper  sonst  angegebenen  Siedepun 
rührt  daher,  dafs  sie  bei  den  Dampf dichtebestimniH] 
zusammen  mit  Quecksilber  sieden. 
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Methode  von 
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1    m    lange 
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iter  Queck- 
om,  so  dafs 
1  der  Röhre 
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hat,  und  be- 

dieHöhedet 
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,  dafa,  wie 
)  Verfiihren 
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sowohl  wie 
iilber  völlig 
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sne  Substans      Jj 
em    kleinen      pt^;— ^ 
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uecksilber  reinigt  man  am  bequemsten  durch  Destillation 
jeren  Kanme  in  dem  von  Weinhold  angegebenen  Glas- 
!,  welcher  nur  wenig  Aufsicht  erfordert  und  der  stündlich 
kg  liefert. 


90  EolekulnrgewiolitBbeBtiromungen.  ■ 

Verfahren  —   in  die  Röhre,  und  umgiebt  diese  mit  eine 
Mantel,   welcher   ohen   in  eio   rechtwinkelig  abgebogen« 
Kohr  endigt.    Der  Dampf  der  als  Heizflüssigkeifc  dienende 
Materialien  tritt  unten  ein  (Fig.  26),  und  was  sich  kon 
densiert,  läuft  in  den  Siedekolben  zurück;  etwaige  Dämpft 
können   oben   durch   das   Rohr   entweichen.      Sobald  die 
Substanz  in  den  gasförmigen  Zustand  übergebt,  drückt  s: 
das  Niveau  des  Quecksilbers  herab.     Nachdem  dieses  B 
tioniir    geworden    ist,  stellt    man    das  Pendelkathetomal 
ein   und   klebt,   der  Einstellung    entsprechend,    nach  d( 
Erkalten   des  Apparates   und  der  Entfernnng  des  Gli 
manteis,    einen   Papierstreifen   auf  die   Glasröhre.     M 
hat   auf  die    Weise   das  Volum   bestimmt,    welches  di 
Dampf  am  Schlüsse  des  Versuches  einnahm.     Um  diea 
Volumen   in   Kuhikcentimetern   zu    wissen,    hat  man  di 
ßöhre  nur  noch  bis  zur  Marke  mit  Quecksilber  zu  fülln 
und  das  so  erhaltene  Quecksilbervolum   auf  einer  Wara 
welche  noch  ein  halbes  Gramm  angiebt,  zn  wägen.     ^1 
Quotient  des  Gewichtes   in  Grammen  durch  das  Voltfl 
gewicht    des    Quecksilbers    giebt    das  Volum   in   KuM 
Centime  tern.  , 

Die  Höhe  der  Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  des 
in  der  Schale  befindlichen  Quecksilbers  ist  bestimmt,  und 
das  bei  der  Temperatur  des  Heizdampfes  festgestellt« 
Volumen  wird  auf  0*  und  760  mm  Barometerstand  um- 
gerechnet. Dies  geschieht  nach  folgender  Formel,  weicht 
das  spezifische  Gewicht  des  Dampfes  auf  WasseiB^ 
gleich  l  bereelinet  angiebt. 
760(1  +0,0Q3(;5f)p 
~      F.  0,0012934.5 


-ß  =  r 


-.-(■- 


;*•■''  1 


1  -f  0,00018  t      H  +  0,00018f      1  +  0,00018  f  ^ 
Es  ist  hierbei 
D  =  das  gesuchte  spezifische  Gewicht. 
V  =  das  Volumen  des  Dampfes  bei  f. 
t  =  die  Zimmertemperatur. 
t'  =  die  Dampftemperatur. 

t"  =  die  mittlere    Temperatur    der    kalten    nicht   ■ 
Dampf  bespülten  Quecksilbersäule. 
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p=daa  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
}  =  der  auf  0^   reduzierte  Barometerstand. 
i'=Höhe  der  Quecksilbersäule  unterhalb  des  Dampf- 
mantels. 
i"  =  Höhe  der  Quecksilbersäule  innerhalb  des  Dampf- 
mantels bei  der  Versuchstemperatur  f. 
^=  Spannkraft  des  Quecksilberdampfes  bei  der  Dampf- 
temperatur. 
0,00018    ist    der  Ausdehnungskoeffizient   des  Queck- 
äQbers. 

Spannkraft    des    Quecksilberdampfes   in    Milli- 
metern (nach  Regnaült). 


Temp. 

Spannkr. 

Temp. 

Spannkr. 

Temp. 

Spannkr. 

lOO« 

0,75 

180« 

11,00 

260« 

96,73 

120« 

1,53 

200« 

19,90 

280« 

155,17 

140° 

3,06 

220« 

34,70 

300« 

242,15 

160» 

5,90 

240« 

58,82 

320« 

368,73 

Beschreibung  des  Verfahrens  3,  zur  Dampfdichte- 
bestimmung bei  444,2^  (Siedepunkt  des  Schwefels)  un- 
zersetzt  flüchtiger,  auf  WoODsches  Metall  nicht  einwirkender 
Substanzen.^ 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  Glaseimerchen, 
die  in  Figur  27  in  natürlicher  Gröfee  abgebildet  sind,  ab- 
gewogen.    Die  Menge  der  Substanz  richtet  sich  natürlich 
nach  dem  erwarteten  Molekulargewicht,  und  werden  daher 
Gefachen  für  Substanzen  mit  kleinem  Molekulargewicht 
angewandt,    welche    noch    kleiner    als    die    gezeichneten 
sind,  damit  das  Dampfvolum  kleiner,    als  das  der   Glas- 
kugel, bleibt.     Dieselben   sind  ein  wenig  gekrümmt,  um 
sie  bequen^  von  Ä  aus  in  die  Kugel  einführen  zu  können. 
Zur  EinfüUung  der  Substanz  in  das  zuvor  genau  ge- 
wogene   Eimerchen     wird     dies    an     einen    Platindraht 
gebunden  und    in   der  in   einem   engen  Beagensrohr  ge- 
schmolzenen Substanz   untergetaucht;    ein   etwa   zurück- 
bleibendes Luftbläschen    entfernt    man   leicht   durch  Be- 
wegen,   Erwärmen,    oder,    wenn    nötig,   durch  Berühren 

*  B.  9.  1220. 


mit    einem    kapillaren    Glasfaden.     Das    wieder    he) 

gezogene  Eimerchen  wird    nach  dem  Erstarren    der! 

stanz,     nachdem    es    vom  Draht   abgelöst    and  mit  B 

ahgewischt  ist,  gewogen.     Hat   man   zu    wenig  Sub| 

für    diese    Art 

der  Füllung,  so 

schmilzt     man 

direkt  im  rrTT"^ 

Eimerehen.        ^' '     "^ 

Eines  J 


(^ 


bed«rte 

a  nicht. 

da  die 

m   (ie. 

fälschpii 

starrte 

Sab- 

stanz     sü    fest 
abhftriert,   dafs 
keine  Spur  der- 
selben verloren 
gebt.    Das  Ge- 
mfs    wird    als- 
dann in  die  sorgfältig  gereinigte 
und  getrocknete  Kugelröhre  bei 
Ä  eingeführt.   Für  Flüssigkeiten 
dienen     HoFMANNsehe    Fläsch- 
chen,  die  eine  leichte  Krümmung 
haben. 

Die  Kugelröbre,  deren  Ka- 
pillare   bei   jS    noch    offen    ist, 
wird  samt  dem  die  Substanz  ent- 
haltenden    Eimereben    auf    der 
gröberen   Wage   bis    auf   Deei- 
gramme  gewogen,  dann  an  dem 
Schenkelrohr  Ä  in  eine,  an  ein 
Stativ   befestigte   Klammer  ge- 
spannt und  mit  der  WooDschen 
Legierung  gefüllt.     Letztere    bat 
zum    erstenmal    gebraucht  wird,  einigemal  unter  Bej 
dann  unter  Weingeist  anszukochen  und  darauf  andaq 
im    Wasserbade    unter    Umrühren    and    Entfernen  i 


c:^ 


wen^ 
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HRioGD  Menge  schaumiger  Schlacke  zu  trocknen.    Ist  sie^ 
»bofl  zu  Bestimmungen  gebraucht,    su   wird  sie  nur  miti 
WmgBiat  ausgekocht   und   ebenso   getrocknet.     Man   be-  , 
t»lirt  sie  iß   einer  mit  Äcsgurs    versehenen    Porzellai 
dlule,  in  der  mau  sie  erstarren  läfst,  im  Exsiccator  auf. 
fm  sie  in  die  Röhre  einzufüllen,   wird   sie  jedesmal  zu- 
iohst   im   "Wasserbade    geschmolzen,    dann    über    einer 
IflineoFlamme  zur  vollständigen  Entfernung  derFeuehtig- 
jit    einige   Zeit     ziemlich    stark    {auf    ca.    15Ü — 180") 
hitzt ;  hierauf  läfst  man  sie  dann  bis  auf  ungefähr  100" 
Iftlten    und  giefst  sie  bei  A    in   die  Kugelrfthre ;    wäh- , 
nd   des    Eingiefsens    der    ersten    Anteile    mnfs    doich.  I 
ügen  des  Stativs    diese   so    gehalten  werden,    dafs  (' 
e    Sabstanz      enthaltende     GefüJächen      nicht     in     das 
jkenkelrohr    fallt,    sondern    in    der  Kugel    bleibt,    was 
ich  dem  Eiugiefsen    der  ersten  Metallmenge   von  selbst 
folgt.     Bei  dieser  Arbeit  bedient  Meyer  sich,    um  die 
ijen  100"  warme  Schale  sicher  zu   fassen,  eines  ledernen 
indschuhs. 

Ein  am  Subatanzgefäla  etwa  hängen  bleibendes  Luft- 
lachen  wird  vor  der  gänzlichen  Füllung  leicht  durch 
lopfen  und  Bew^en  in  die  Höhe  getrieben  und  durch 
e  Kapillare  bei  B  entfernt.  Eine  dann  noch  zurücfe- 
eibende  minimale  Spur  vou  Luft  hat  auf  das  Resultat 
nen  äufserst  geringen  Einflufs.  Sind  der  bei  Ä  scharf 
igeschnittene  Schenkel,  sowie  die  Kugel  und  Kapillare 

mit  dem  Metall  gefüllt,  so  schmilzt  man  die  Kapillare 
Om  nun  den  Apparat  mit  Metall  von  genau  der 
imneratur  des  siedenden  Wassers  anzufüllen,  hängt  man 
n  freischwebeud  vermittelst  eines  Drahthalters  ähnlich 
im  der  Figur  27  (derselbe  ist,  um  ihn  bequem  aufhängen 
.  können,  am  oberen  Ende  umgebogen,  die  in  der  Figur 
gedeuteten  Fäden,   die  hernach  erwähnt  werden,   sind 

demselben  nicht  vorhanden)  in  ein  Becherglas  oder 
echgefälä  mit  siedendem  Wasser,  wodurch  bei  A  einige 
■opfen  Metall  ausgetrieben  werden.  Nach  einigen 
[nuten  zieht  man  denselben  aus  dem  Wasserbade,  ent- 
■nt  den  bei  a  aufsoh  wimmenden  Tropfen,  sowie  die 
erragende   Metallkuppe  mit  einem    Stück   Fliefspapier. 
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trocknet  den  Apparat  mit  einem  Tuch  und  wägt 
abermals  bis  auf  Deci^ramme  genau.  Darauf  befes 
man  iliD  an  einem  in  Fignr  27  abgebildeten  Halter  i 
starkem  Eiseudraht  durch  Umschlingen  der  au  demaelb« 
lestgebundenen,  aus  dünnem  eisernen  Klaviersatteudral 
bestehenden  Fäden  in  vertüaler  Stellung.  Alle  Oper 
tionen  gelingen  mit  Leichtigkeit,  und  der  Apparat  i 
von  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  nicht  zu  ante 
scheiden.  Vor  dem  "Wägen  erstarrt  das  Metall 
Schenkelrohr;  man  darf  dasselbe  aber  nicht  vollkomme 
erkalten  lassen,  da  alsdann  (nach  ca.  '/*  Standen)  de 
Apparat  bersten  würde. 

Das  Erhitzen  im  Schwefeldaw 
geschieht  in  einem  gufseisernen  Tiegd 
von  ca.  400  ccm  Inhalt.  In  diea 
befinden  sich  ca.  120—130  g  Schwei 
/'  Man  hängt  nun  den  Apparat  ao  a 
dafs  die  Glaskugel  etwa  in  dei  Mü 
dea  Tiegels  sich  befindet;  ein  du« 
bohrter  Deckel  Bchliefst  den  Tiegi 
welcher  durch  einen  Vierbrenner  erhit 
wird.  Kocht  der  Schwefel,  ao  dringt 
aus  den  Fugen  ein  Dampfatrom,  welche 
sich  zu  einer  ^/»  Fufs  langen  Stio 
^  '  flamme  enteündet.    Das  Ganze  befind 

sich  deshalb  unter  einem  gut  ziebendi 
Abzüge. 

Nach  25  Minuten  etwa  löscht  man  die  Flamme,  h« 
den  Deckel  und  zieht  das  Gefäls  aus  dem  Tiegel.  Sofi 
markiert  man  den  Spiegel  des  Metalles  in  der  Ktu 
durch  Berühren  derselben  mit  einem  Glasatäbchen,  j 
dessen  Spitze  man  einen  Tropfen  Siegellack  angeschmolz 
hat.  Es  entsteht  hierdurch  ein  bleibender  Fleck,  welch 
nach  dem  Wägen  und  Erkalten  die  Höhe  der  wirkt 
Säule  im  Schenkelrohr  zu  bestimmen  gestattet.  Da  i 
spezifische  Gewicht  des  Metalles  bei  444,2"  sich  zu  di 
des  Quecksilbers  wie  2  ;  3  verhält,  werden  die  gefunden 
Anzahl  Millimeter  mit  Va  multipliziert  und  zum  Baw 
meterstande  addiert.    Nachdem  der  Kngelapparat  änlserliolLl 
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nrch  leichtes  Abreiben   mit   Fliefspapier  gereinigt,  wird 
r  wieder  aaf  der  gröberen  Wage  gewogen. 

Die  Dampfdichte  berechnet  sich  nach  folgender  Formel : 
n-  u.     ,1  er    «       .>  «-141461100 

D.ahte  (bezogen  auf  Laft^l)^  (a-0,03»fcUP+%^" 

Es  ist  hierbei  S  das  Gewicht  der  angewandten  Sab- 
tanz,  b  des  des  angewandten  —  a  das  des  ausgeflossenen 
ietalles,  P  der  Barometerstand,  p  die  Länge  der  das 
Niveau  in  der  Engel  übeiTagenden  Metallsäule;  0,036  ist 
äer  Äusdebnungaverluat  der  Legierung. 

Da  Schwefel  das  Metall  nicht  angreift,  gewinnt  man 
das  Ausgeflossene  durch  TJmschmelzen  wieder.  Die  Kugel 
irird  behufs  Wiedergewinnung  des  Metalles  zerschlagen. 
Das  Eimerchen  wird  mit  Salpetersäure  ausgekocht. 

Das  WooDsche  Metall,^  dessen  sich  Meyer  bedient, 
I)e8tebt  aus  15  Teilen  Bi,  8  Teilen  Pb,  4  Teilen  Sn  und 
^  Teilen  Cd.  Es  schmilzt  schon  unter  70",  und  kann 
man  mit  ihm  fast  so  bequem  wie  mit  Quecksilber  arbeiten ; 
«ich  wird  es  von  den  meisten  organischen  Dämpfen 
nicht  angegriffen  und  läfst  sich,  wenn  verunreinigt,  aufser- 
»rdentlich  leicht  Eäabern. 

Verfahren  4.  Das  Victor  MEYKRsohe  Luftver- 
dräDfpiDgsverfaiiTeii. 

Denkt  man  sicb^  ein  Gefftis  von  der  in  der  Fig.  29 
iriedergegebenen  Form  mit  ungefähr  100  com  Inhalt 
Inrch  einen  stets  bis  zu  derselben  Tiefe  einzutreibenden 
EautBchnkpiropfen ,  an  dessen  Stelle  später  ein  Hahn 
getreten  ist,  verschlossen,  in  den  Dampf  einer  siedenden 
Plüssigkeit,  oder  wenn  es  sich  um  sehr  hohe  Tempera- 
turen handelt,  in  ein  Metallbad  getaucht,  so  wird  nach 
siniger  Zeit  der  Erhitzung  die  Temperatur  eine  konstante 
werden.  Es  wird  also  aus  der  Äbflufsröhre  a  bei  f  keine 
Lnft  mehr  austreten,  was  leicht  daran  zu  erkennen  ist, 
dals  über  der  in  einer  Wanne  unter  Wasser  befindlichen 
Öffnung  /'  keine  Blasen  mehr  aufsteigen.  Wird  alsdann 
über  /'  eine  mit  Wasser  gefüllte  graduierte  Rühre  gestülpt, 

'  B.  9.  1217.  —  •  B.  11.  1867. 


96  Mole  kulargeni  eil  tsbestimmungen. 

bei  fl  geöffnet,  die  abgewogene  Snbatanz  hineiDgewot 
und  d  schoell  wieder  verschlossen,  so  wird,  vorausge 
dafs  die  Temperatur  hoch  genug  ist,  die  SubstanK  i 
dampfen  und  eine  ihrem  Dampfvolum 
entsprechende  Luftmeoge  bei  /'austreten, 
die  mit  der  geteilten  fiühre  gemessen 
werden  kann.  Damit  das  herabfallende 
Substanz fläschchen  den  Boden  des  Luft- 
geftilses  nicht  zertrümmere,  ist  derselbe 
mit  etwas  Sand  oder  Asbest  -bedeckt. 
Ist  die  Menge  der  Substanz  so  klein, 
dafa  der  Dampf  nur  den  unteren  Teil 
des  Getäfses  erfüllt,  und  geht  die  Ver- 
dampfung sehr  schnell  vor  sieh,  so  wird 
der  dnrch  die  Diffusion  des  Dampfes 
entstehende  Fehler  sehr  gering 
werden.  _ 

Der  spezielle  Apparat'  hat 
dann  folgende  Form  erhalten. 
Dsa  GasentbiDduDgarohr  n  ist 
so  klein  wie  möglich  gewählt 
worden.  Sein  Durchmesser 
beträgt  1  mm,  seine  Länge 
140  mm.  Die  Substanzmenge 
wird  so  gewählt ,  daia  ihr 
Dampf  weniger  als  die  Hälfte 
vom  Rauminhalt  des  Glas- 
apparates b  einnimmt.  Dieser 
letztere  besteht  aus  einem 
eylindriacben  Getäl's  von  ca. 
100  ocm  Inhalt  und  200  mm 
Höhe,  an  welches  ein  Gias- 
rohr  von  600  mm  Länge  und 
4—6  mm  lichter  Weite  an- 
geschmolzen ist.  In  einer 
Höhe  von  500  mm  ist  das  enge  Gasentbindungsroh 
angeschmolzen.    Arbeitet  man  bei  Temperaturen  bis  C 
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[  Siedepunkte  des  DipheDylamiDS  (310®),  so  wird  das  Gefäfs 

[  in  den  Glaskolben  c  eingehängt,  dessen  Kugel  etwa  80  com 
{BLÜst,  und  dessen  Hals  ca.  520  mm  Länge  und  40  mm 
Durchmesser  hat,  derselbe  Erhitzungsmantel  also,  wie  er 

F  für  das  erste  Verfahren  benutzt  wird  (siehe  dort).  Als 
Heizflüssigkeiten  dienen  auch  hier:  Wasser,  Xylol,  Anilin, 
Äthylbenzoat,  Amylbenzoat  und  Diphenylamin.  Laden- 
burg verwendete  Anisol.^  Die  Körper  brauchen  übrigens 
nicht  rein  zu  sein,  da  beim  Kochen  unter  Kückflufs  ja 
auch  Gemische  konstante  Siedetemperatur  annehmen, 
und  der  Grad  dieser  bei  der  Rechnung  nicht  in  Betracht 
kommt. 

i        Für  Temperaturen  über  310^  hält  man  eiserne  unten 

fzugeschweifete  Röhren  (Gasröhren)  als  Dampfmäntel  vor- 
.  lätig,  ^  in  welchen  etwas  Anthracen  (Siedepunkt  335®), 
Antrachinon  (Siedepunkt  368®)  und  Schwefel  (Siedepunkt 
444®)  ein  für  allemal  parat  gehalten  werden.  Für  noch 
höhere  Temperatur  (518®)  dient  eine  Eisenröhre  mit 
(  Phosphorpentasulfid^,  welches  man,  weil  es  nicht  luft- 
beständig, zweckmäßig  frisch  bereitet,  indem  man  roten 
Phosphor  und  Schwefel  im  Verhältnisse  von  2  zu  5  Ge- 
wichtsteilen zusammenschmilzt  und  das  Produkt  ohne 
Reinigung  verwendet. 

Für  noch  höhere  Temperaturen,   die  aber  bei  organi- 
'  sehen  Substanzen  wohl  nicht   vorkommen  werden,  dient 
ein  Bad  von  geschmolzenem  Blei.* 

Die  Ausfilhrung  der  Dampfdichtebestimmung  beginnt 
damit,  das  Glasgefäis  b,  dessen  Inhalt  nicht  bekannt  zu 
sein  braucht,  ih  den  Dampf mantel  einzuführen.  Auf  dem 
Boden  des  Gefäfses  hat  man,  wie  bereits  erwähnt,  etwas 
Asbest,  Sand  oder  wohl'  auch  Quecksilber  gebracht.  Das 
Entbindungsrohr  a  läfst  man  in  einer  Wanne  unter  Wasser 
münden,  die  obere  Öffnung  des  Glasapparates  trägt  als 
VerschluJs  die  MAHLMANNsche  Fallvorrichtung,  ^  welche 
darin  besteht,    daßs    sich  oben   im  Halse   des  Apparates, 

'  B.  21.  762.  —  -  ^.  17.  1335. 

*  Die  Verwendung  des  Phosphorpentasulfids  für  diesen  Zweck 
rührt  von  Hittorf  {Pogg.  Ann.  126.  193.)  her. 

*  B.  11.  2255.  —  "^  Z.  R  1.  157. 

I.assar-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  Aufl.  7 
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lige  Oentimetei  unter  dem  Stopfen,  ein  ijlasliahn 
sehr  weiter  Durchbohrung  befindet,  welche  das  Eimerc 
bequem  pausieren  kann.    In   den  kleinen  Raum  zwisc 
Glashahn    und  Stopfen    wird   die    abgewogene   Subsl 
nach  dem  Konstantw erden  der  Temperatur  gebracht, 
durch  Drehung  des  Hahnes  wird  bewirkt,  dafs  sie  in 
Gefäla  stürzt.     Darauf  stülpt   man    so<^ieich  eine   ber 
in  der  Wanne    parat  stehende,    mit  ^Vasaer    gefüllte  | 
duierte  Röhre,  wie  sie  füi'  Stickstoffbestimmungen 
über    die   Mündung    des   Entbindungsrohrs.     Nach   et 
'/*  Minute  verdampft  die  Substanz  und  drängt  in  rasch 
Strome  eine  ihrem  Dampfvolum  entsprechende  Luftmei 
in  die  Röhre.     Sobald  keine  Luftblasen   mehr  auftret 
ö&et    man    den  Stnpfen,   stetlt  die   Mefsröhre    in  eil 
geräumigen,  mit  "Wasser  gefüllten  Cylinder,   so   dafs  i 
Niveau  innerhalb  und  auJserhalb  des  Rohres  gleich  ste] 
liest    nach    einiger    Zeit    das    Luftvolumen    ab,    noti 
Barometerstand  und  Temperatur  des  Wassers  im  Cyiinf 
und  hat  nun  alle  Daten  zur  Berechnung  der  Dichte, 
sich  ans  der  Formel 


D  = 


O  +  O^ 


5  0 .  5S7780 


{B  —  w].V 


Es  ist  hierbei: 

S=  Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
B  =  der  auf  0"   reduzierte  Barometerstand. 
w  =  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  1 
V  =  das  gemessene  Luftvolum. 
(  =  die  Temperatur   des  Zimmei-s    resp.  des  1 

im  Cylinder. 

Das  Abwägen  der  zu  untersuchenden  Körper  gesohi 
in  Eimerchen;  feste  Substanzen  bringt  man  in  die  Ft 
von  Stäbchen,  die  man  ohne  Anwendung  eines  Gei^ 
in  den  Apparat  stürzen  läfst.  Ihre  Bereitung  geU 
bei  schmelzbaren  Substanzen  mit  grofser  Leichtig] 
folgendermafsen :  '  Man  bringt  die  zu  unterauch« 
Substanz  in  einem  Schälchen  zum  Schmelzen  und  sa 


k. 


1.  313. 
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von  der  geschmolzenen  Masse  in  einer  ca.  2  mm  weiten 
und  6  cm  langen  Glasröhre  so  viel  auf,  dals  dieselbe 
etwa  */»  damit  gefüllt  ist.  In  der  kalten  Glasröhre 
erstarrt  die  flüssige  Masse  meist  sehr  rasch  und  haftet, 
wenn  gänzlich  fest  geworden,  nur  noch  an  einzelnen 
Stellen  des  Glases.  "Bewegt  man  nun  ein  solches  Röhrchen 
über  einer  kleinen  Flamme  hin  und  her,  dais  die  im 
Innern  befindliche  Substanz  nur  an  den  Stellen,  an 
welchen  sie  das  Glas  berührt,  eben  zu  schmelzen  beginnt, 
80  läfet  sich  mittelst  eines  Drahtes  ohne  Schwierigkeit 
die  ganze  Masse  in  Form  eines  gleich  dicken  Stäbchens 
aus  der  £,öhre  hinausschieben.  Die  Anwendung  der- 
artiger Stäbchen  empfiehlt  V.  Meyer  wegen  der  überaus 
groben  Bequemlichkeit  beim  Aufbewahren,  beim  Abwägen 
nnd  beim  Einführen  in  den  Dampfdichtebestimmungs- 
apparat  ganz  allgemein.  Man  verwendet  höchstens  0,1  g 
Substanz,  damit  ihr  Dampf  sicher  weniger  als  50  ccm  beträgt. 

Bei  Körpern,  auf  welche  Sauerstoff  einwirkt,  füllt 
man  das  Gefäfs  b  (Figur  29)  vor  dem  Versuche  an  Stelle 
der  Luft  mit  trockenem  Stickstoff,  welchen  man  mittelst 
einer  Glasröhre,  die  bis  auf  den  Boden  des  Gefäfses 
reicht,  bis  zur  völligen  Verdrängung  der  Luft  einleitet; 
oder  man  bedient  sich  solcher  Gefäfse,  welche  ein  in  der 
abgebildeten  Art  angeschmolzenes  Glasrohr  ^  tragen,  das 
den  Stickstoff  vom  Boden  aus  einzuleiten  gestattet. 

Das  Stickgas  bereitet  Meyer  nach  dem  Gibbs- 
BöTTöERSchen  Verfahren^  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  1  Teil  Kaliumbichromat,  1  Teil  Ammoniumnitrat, 
1  Teil  käuflichem  Natriumnitrit  und  3  Teilen  Wasser, 
findet  es  aber  zweckmäfsig,  das  Gas  vor  dem  Gebrauche 
durch  Leiten  über  eine  Schicht  glühenden  Kupfers  von 
jeder  Spur  Sauerstoff  zu  befreien. 

Verfahren  5  von  Robert  Demüth  und  Victor  Meyer 
znr  Bestimmung   der   Dampfdichte  von  Körpern  unter- 

lialb  ihrer  Siedetemperatur.^ 

^  B.  21.  688. 

*  Jahresh,  d.  phys,   Verein.^  zu  Frankfurt  a.  M.  1876—77.  24. 

=»  B.  23.  311. 
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Eiue  Methode  für  diesen  Zweck,  die  HofmaknscIi 
welche,  wo  es  sich  um  möglichste  Schärfe  der  Zahlei 
werte  handelt  und  die  Natur  der  Suhstanzen  es  zuläfi 
ihre  Überlegenheit  über  die  anderen  Methoden 
behaupten  wird,  ist  im  Vorhergehenden  bereits  beschriebei 
Seitdem  man  aber,  nachdem  V.  Meyer  sein  fiasve 
drängungB verfahren  bekannt  gegeben  hat,  im  Punkte  c 
Bequemlichkeit  viel  höhere  Anforderungen  an  Damp: 
dichtebestimmungeo  stellt,  sind  Apparate  für  den  7 
iu  grofser  Zahl  ersonnen  worden ;  sie  alle  erms 
jedoch  des  Vorzuges,  welchem  das  ursprüngliche  Verfahre 
seine  Verbreitung  vei'dankt,  nämlich  der  Einfachheit. 

Im  Tageblatt  der  62.  Natnrforsoh  er  versa  mmlnng  ! 
Heidelberg  1H89  finden  sich  die  ersten  Mitteilungen  üb« 
dieses  fünfte  Verfahren,  welches  von  der  Betrachtun 
ausgeht,  dafe  bei  jeder  Dampfdiditebestimmang  nach  dei 
Gasverdrängungs verfahren  eine  Verdünnung  des  Dampft 
mit  dem  als  Sperrflüasigkeit  dienenden  Gase  stattfinde 
Diese  Vei'dünnung  genügt  nun,  wenn  man  für 
Äusbreitnng  der  in  den  Apparat  geworfenen  Snbstai 
auf  dem  Boden  desselben  Sorge  trägt,  um  eine  ähnlich 
Wirkung  hervorzubringen,  wie  eine  mäfsige  Verdünnui 
mit  der  Luftpumpe.  Arbeitet  man  in  einer  AtmosphiU 
von  Lnft,  so  ist  die  Wirkung  keine  sehrgrofse;  wendt 
man  aber  den  viel  rascher  diffundierenden  Wassersto 
als  Sperrflüssigkeit  an,  so  sind  die  erhaltenen  Resultat 
überraschend. 

Äufserst  bequem  gestaltet  sieh  das  Arbeiten,  wenn  c 
zu  untersuchenden  Körper  in  Stabchenform  verwan* 
werden  können  (siehe  das  vorhergehende  Verfahret 
Solche  Substanzen  breiten  sich,  weil  sie  auf  dem  Bodo 
des  Appamtes  schmelzen,  seibat  in  genügender  Weis 
aus.  Bei  Flüssigkeiten,  die  natürlich  die  Anwendua 
eines  GefUfacbens  unerläfsUcb  machen,  kann  die  unbedin 
erforderliche  rasche  Ausbreitung  sehr  leicht  erreid 
werden,  wenn  man  die  Substanz  in  Eimerchen 
WooDschem  Metall  (siehe  Seite  95)  abwägt,  welche  d 
dem  Hinabstürzen  in  den  warmen  Teil  des  Apparat 
Bohmelzen    und    so    die    sofortige   Ausbreitung   der   Sil 
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stanz  bewirken.  Diese  Eimerchen  lassen  sich,  nötigen- 
falls durch  Abfeilen  der  äu&eren  Oberfläche,  leicht  so 
dünnwandig  herstellen,  dafs  ein  Zerbrechen  der  Birne 
beim  Hinabstürzen  derselben  ausgeschlossen  ist,  wovon 
man  sich  vor  Ausführung  des  Versuches  zweckmäfsig 
überzeugt,  indem  man  das  leere  Eimerchen  mehrmals  in 
die  später  zu  benutzende  Birne  fallen  läfst.  Bei  An- 
wendung dieser  Gefäfschen  ist  die  Untersuchung  von 
Flüssigkeiten  ebensoleioht  und  bequem  durchführbar, 
wie  die  von  festen  Körpern.  Nur  selten,  wenn  nämlich 
die  Substanz  WooDsches  Metall  angreift,  oder  wenn  die 
Temperatur  des  Versuches  niedriger  liegt,  als  der  Schmelz- 
ponkt  des  Metalles,  ist  die  Anwendung  desselben  aus- 
geschlossen. In  solchen  Fällen  werden  gläserne  Gefäfschen 
verwandt.  Man  mufs  danp  beim  Einführen  deren  Stöpsel 
lüften  (bei  schwerer  flüchtigen  Flüssigkeiten  wird  ein 
solcher  überhaupt  nicht  angewandt)  und  sogleich  nach 
ihrem  Hinabstürzen  aus  der  Fallvorrichtung  durch  tüch- 
tiges Klopfen  an  dem  Halse  der  Birne  mittelst  Zeige- 
und  Mittelfingers  das  Ausfliefsen  der  Substanz  aus  ihnen 
bewirken.  Diese  letzteren  müssen  kurz  und  weit  gewählt 
werden,  so  dafs  sie  sicher  am  Boden  der  Birne  horizontale 
Lage  annehmen  und  daher  leichtes  Ausfliefsen  gestatten. 
Die  ^ime  soll  einen  Inhalt  von  ca.  100  ccm  bei 
einem  Durchmesser  von  3  cm  haben.  Ihr  Boden,  welcher 
nicht  zu  dünnwandig  sein  darf,  wird  etwas  abgeplattet, 
um  eben  die  Ausbreitung  der  Substanz  und  damit  die 
Raschheit  der  Verdampfung  zu  befördern.  Der  Stiel  sei 
nicht  über  4 — 5  mm  weit.  Die  Substanz  ist  in  richtiger 
Menge  gewählt,  wenn  das  verdrängte  Gasvolum  nicht 
weniger,  aber  auch  nicht  mehr  als  9 — 11  ccm  beträgt. 

Erwähnt  sei  noch,  dafs  es  für  die  hier  beschriebene 
Methode  durchaus  unzulässig  ist,  den  Boden  der  Birne, 
um  ein  Zertrümmern  desselben  durch  das  herabfallende 
Eimerchen  zu  verhindern,  mit  Sand,  Asbest  u.  dergl.  zu 
bedecken,  weil  dann  die  Substanz  aufgesogen  und  dadurch 
die  Verdampfung  derselben  sehr  verlangsamt  wird.  Wo 
ein  Schutz  des  Bodens  passend  erschien,  haben  sich  M. 
und  D.  kleiner  Platinspiralen  bedient,   welche,    auf  dem 
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Boden  der  Bime  befindlich,  den  gleiehea  Zweck 
wie  Sand  oder  Asbest.      Indessen  bedarf    es  auch 
nicht,  sobald  man  nur  mögliehst  dünnwandig 
sehr     leichte     Gefäfecheu    benutzt.      Falls     es    zul^ 
erscheint,    kann    auch   der  Boden   der  Birne  mit 
ailber  bedeckt  werden. 

Unter  diesen  Umständen  geben  also  die  SubstaS 
bereits  beträcbttich  unter  ihrem  Siedepunkt  diese! 
Diehtewerte,  welche  bei  dem  sonst  üblichen  Grhi 
des  Dampfes  über  den  Siedepunkt  erhalten  weil 
Xylol  gab  40*^  unter  seinem  Siedepunkte  statt  ^ 
berechneten  Dichte  von  3,68  die  Zahl  3,73,  Naph| 
35"  unter  seinem  Siedepunkte  statt  der  berechn] 
Dichte  4,44  die  Zahl  4,(j5.  (Diese  Zahlen  sindl 
Luft,  nicht  auf  Wasaeratoff  als  Einheit  bezogen.)       j 

Die  Berechnung  der  Dichte  erfolgt  nach  der  \ 
Gas verdrängungS verfahren  gegebenen  Formel. 

Sollte  man  anstatt  dea  HoFMANNschen  oder  des  so 
beschriebenen  Verfahrens  der  Dampf  dichte  unter 
raindertem  Druck  nach  Mkybr  und  Demoth  ein  am 
anwenden  wollen,  so  empfehlen  sich  wie  erwätni 
Methoden  von  Soball^  und  von  Eyckmäh,* 


Äufaer  der  Dampfdichte,  die  also  nur  für  anzei 
flüchtige  Körper  anwendbar  ist,  besafsen  wir,  weni« 
in  Deutschland,  keine  Methode  für  Molekulargews 
bestimmungeu  organischer  Körper,  bis  Victor  MjS. 
die  Aufmerksamkeit  auf  die  einige  Jahre  vorher  ■ 
Raoiilt'  veröffentlichte  Methode  hinlenkte,  welche  dl 
beruht,  die  Erniedriffung  der  Erstarrungstempeii 
eines  Lösungsmittels  (Benzol,  Eisessig,  Phenol  u,  s.- 
dui'ch  ein  bestimmtes  Gewicht  eines  darin  auigeW 
Körpers  zu  messen,  und  aus  dieser  Gröfse,  welche  ~ 
DB  CoppET  und  Rauult  eine  Funktion  des  Mole] 
gewichtes  der  zugesetzten  Substanz  ist,  auf  dieses 


'  B.  25.  1491.  -  '  B.  22.  2754.  —  '  B.  21.  536. 
'   Ann.   Ch.  Fk.  (5)  28.  133  (H)  2.   115. 
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i-M  ta  sdUieisen.  Es  kommen  wobl  einige  Ausnahmen  von 
dieser  £egel  vor,  in  den  zahlreichen  Fällen  ihrer  An- 
Teodong  hat  sie  sich  aber  immer  von  neuem  bewährt, 
K  dafe  sie  als  eine  sehr  wesentliche  Bereicherung  der 
Koleknl  arge  wichtsbestimmungameth  öden  erachtet  wird. 
Hire  Ausführung  gestaltet  sich  mit  am  beqoemsten  in  der 
Ton  Eycemän'  angegebenen  Form  mit  dem  von  ihm 
konstmierten  Apparat,  den  er  „Depreasimeter"  nennt.  — 
Um  das  Thei'mometer  desselben  für  jede  Temperatur 
benutzen  zu  können,  hat  er  eine 
Einrichtnng  ^  benatzt,  welche  es  ge- 
t,  es  für  eine  beliebige  Tem- 
psratur  direkt  bis  auf  einige  Zehntel- 
grade richtig  einzustellen.  Dazu  ist 
oben  über  der  Kapillare  ein  bim- 
forraiges  Gefäfe  angeschmolzen,  in 
dem  sich  etwas  überschüssiges  Queck- 
silber befindet.  Letzteres  kann  man 
nach  Belieben  mit  dem  Quecksilber- 
faden  der  Kapillare  vereinigen  oder 
von  ihm  trennen.  Sei  der  Schmelz- 
punkt des  Lösungsmittels  t",  der 
Wert  in  Graden  der  Erweiterung 
a^=V,  und  der  Punkt  der  Skala, 
auf  den  man  das  Thermometer  ein- 
znstellen  wünscht  =  f,  so  erwärme 
das  Thermometer  in  einem  Bade 
von  der  Temperatur  i  +  i'  +  (",  und 
klopfe  das  herausfallende  Quecksilber 
ab.  —  Die  Ausführung  einer  Bestimmung  ist  folgende: 
Nachdem  das  Thermometer  richtig  eingestellt  und  der 
leere  Apparat  (Kölbchen  -f-  Thermometer)  auf  der  Wage 
tariert  worden  ist,  wird  das  Kölbchen  mit  so  viel  des 
geschmolzenen  Lösungsmittels  beschickt,  dafs  nach  dem 
Einsetzen  des  Thermometers  dessen  Quecksilberbehälter 
ganz  untergetaucht  ist  und  noch  etwa  1 — 2  ccm  Raum 
übrig  bleiben  für  die  nachher  zu  lösende  Substanz.    Das 

'  Z.  P.  4.  5.   '  Z.  P.  2.  638. 
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Ganze  wird  zur  Bestimmung  des  Gewichts  der  ei 
gebrachten  SnljstaEz  nnnmehr  genau  gewogen,  und  die 
sodann  mit  einer  ganz  kleinen  Flamme  wieder  zum  Sehnt' 
zen  gebracht  (bei  leicht  schmelzbaren  Lösungsmitteln,  i 
Anethol,  Diphenylmethan.  durch  die  Wärme  der  Hau 
Das  Schmelzen  findet  unter  wiederholtem  Schütteln, 
welchem  Zweck  das  eigentiiehe  Depressimeter  A 
den  Cylinder  B  gesetzt  wird,  möglichst  vorsichtig  stai 
erst  wenn  die  Temperatur  nicht  mehr  steigt,  wird  ^ 
neuem  erwärmt,  damit  sie  nicht  höher  wird,  I 
erforderlich,  und  eine  kaum  sichtbare  Minimalmeu 
zarückgelaasener  Kryställchen  genüge,  um  zur  recht 
Zeit  die  Krystallbildung  einzuleiten.  Bei  Substanzi 
welche  eine  starke  Uberachmelzung  zeigen,  lasse  m 
einzelne  oder  mehrere  Kryställchen  sichtbar  in  6 
Flüssigkeit  schwebend  zurück  (Benzophenon,  Thym 
Anethol,  Azobenzol,  Choralalkoholat  etc.).  Fürchtet  mf 
dals  die  Erhitzung  etwas  zu  weit  getrieben,  so  dafs  ai 
die  einzelnen  zurückgelassenen  Kryställchen  beim  weitet 
Schütteln  auflösen  würden,  so  lasse  man  den  Appai 
zunächst  in  Ruhe,  bis  die  Temperatur  auf  etwa  ■; 
bis  1"   über  den  Gefrierpunkt  herabgesunken  ist. 

Das  in  den  Glascylinder  eingesenkte  Depressimeb 
wird  nun  geschüttelt  und  nach  je  2  bis  4  Schüttelnngt 
mit  einer  Ruhepause  zum  Beobachten  der  Bewegoi 
des  Queeksilberfadens  abgewechselt.  Die  Temperati 
geht  zunächst  unter  den  wahren  Gefrierpunkt  herab  n 
einen  Betrag,  der  für  verschiedene  Lösungsmittel  wet 
seit ,  sodann  steigt  dieselbe ,  anfangs  langsam ,  späi 
schneller,  zuletzt  wieder  langsam  bis  zu  einem  Maximm 
Man  kann  nun  entweder  dieses  Maximum  benutzen,  od 
auch,  sobald  nach  ein  paar  Scbütteluogen  keine  soforÜ 
Steigerung  um  einige  Hundertstelgrade  mehr  e' 
den  Apparat  hinstellen.  Es  tritt  dann  noch  eine  weita 
Steigerung  ein  (einige  Vioo  bis  Vio  Grade,  je  nach  Art  d 
Lösungsmittels),  deren  Maximum  sich  leicht  mit  einer  I/u| 
oder  was  besser,  mit  einem  Kathetometerfernrohr  ables 
läfst.  Bei  dem  in  Vso  Grade  geteilten  Thermomet 
lassen  sich  so  0,006"   schätzen,   bei  einiger  Übung  Rog 
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weniger.  Es  ist  erwünscht  bei  jeder  Versuchsreihe  mög- 
i  liehst  gleiche  Bedingungen  einzuhalten,  das  Schütteln  in 
gleichförmiger  Weise  auszuführen ,  um  dabei  eine  mög- 
Uchst  konstante  Differenz  zwischen  dem  Überschmelzungs- 
pnnkte  und  dem  Punkte,  bis  zu  welchem  das  Schütteln 
fortgesetzt  wird,  und  dem  Gefrierpunkte  zu  erzielen. 
Nachdem  man  nun  einige  Male  die  Bestimmung  des  Gefrier- 
punktes des  reinen  Lösungsmittels  wiederholt  hat  (die 
IE  erste  Bestimmung  ist  öfter  etwas  abweichend,  und  man 
lasse  sie  unberücksichtigt),  wird  zum  Einbringen  der 
^  Substanz  das  Kölbchen  geöffnet ,  indem  man  den  Hals 
'  über  der  Flamme  erhitzt.  Man  lüftet  das  Thermometer 
und  streicht  das  daran  herabfliefsende  Lösungemittel  am 
Halse  ab.  Es  gelingt  dann  leicht,  die  beiden  Schliff- 
flftehen,  nachdem  die  Substanz  eingefüllt,  wieder  genügend 
reiD,  sogar  völlig  trocken  zu  erhalten,  ohne  dafs  dieses 
einen  nachweisbaren  Einflufs  auf  den  Gefriei'punkt  ausübt. 
Nunmehr  wird  wiederum  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  in 
der  angegebenen  Art  bestimmt.  Bei  jedem  Versuche 
werden  die  erwähnten  drei  Punkte :  Uberschmelzungspunkt, 
Punkt,  bis  zu  welchem  das  Schütteln  fortgesetzt  wird,  und 
Maximalsteigerung  beim  Hinstellen  notiert.  Hierdurch  hat 
man  eine  gute  Kontrolle  für  den  gleichraäfsigen  Verlauf 
der  einzelnen  Bestimmungen.  Findet  dann  eine  abnorm 
starke  oder  geringe  Überschmelzung  statt  im  Vergleich 
zu  der  im  Anfang  als  Norm  angenommenen,  so  wird  der 
Versuch  wiederholt,  indem  man  beim  Aufschmelzen  etwas 

(mehr     oder     weniger    Kryställchen     in    der    Flüssigkeit 
zurückläfst. 

Bestimmungen  mit  Lösungen  von  einer  Konzentration 
kleiner  als  0,2  Depression  entsprechend  sind  nicht  an- 
gebracht, weil  die  Minimalversuchsfehler  das  Resultat  zu 
sehr  beeinflussen;  auch  mehrere  Bestimmungen  zwischen 
0,2^  und  1®  Depression  können  noch  für  einen  Versuch  s- 
fehler  von  +  0,005®  eine  Differenz  von  mehreren 
Prozenten  veranlassen,  so  dafs  es  gut  ist,  immer  mehreie 
Bestimmungen  mit  gröfserer  Konzentration  (0,5®  bis 
mehrere  Grade)  vorzunehmen.  Der  Einflufs  eines  Ver- 
suchsfehlers läfst  sich  dann   auf  1  bis  2%  herabdrücken. 


»6  Molekiilargewiulitsbept.iniiiiungeii. 

Im  allgemeinen  wird  mau  mit  der  E.AOULTschen 
thode  keine  alisolnt  genauen  Werte '  für  die  MoIekO 
gewichte,  sondern  nur  Näherungswerte  erhalten,  da 
Wert  der  molekularen  Depression  für  kein  Lösungsnii 
eine  wirtlich  konstante  Gröl'se,  sondern  in  allen  Fä 
gewissen  Schwankungen  unterworfen  ist. 

Die   mittleren    Konstanten    für    einigi 
wendeten  Lösungsmittel  sind  folgende: 


ÄmeisensäurB 

2T,7          Nitrobeuzol 

71 

Benml 

50             Palmitinsäure 

44 

Dipbenylamin 

88             Phenol 

76 

Eis.»g 

3il              p-Tolnidin 

öl 

Naphtalin 

69             Thymol 

92 

Naphtylamin 

78             Wasser 

18,9 

Die  Wähl  des  Lösungsmittels  hat  vor  allen 

Ton< 

iohtspunkte    aus 

zu  erfolgen ,   dafs  dasselb 

che« 

anf  die  Substanz,  deren  Molekulargewicht  bestö 
werden  soli ,  ohne  jede  Einwirkunj^  ist.  Nach  des 
fassers  Erfahrung  ist  Phenol,  da  es  bei  Zimmerte 
sehr  bald  wieder  erstarrt  und  ein  ausge/.eif.hnetes  Lüsq 
vermögen  für  die  verschiedenartigsten  organisehea  Kfl 
besitzt,  für  Bestimmungen  nach  Raoclts  Methode 
sonders  brauchbar.  Man  erhält  mit  Steinkohlen teerph 
nnd  mit  synthetischem  Phenol  etwas  von  ein  ander 
weichende  Zahlen,  wohl,  weil  die  Konstante  selbst 
reinsten  Karbolsäure  nicht  mit  der  des  auf  synthetiso 
Wege  dargestellten  Produktes  zusammenfällt. 

Das  gesuchte  Molekulargewicht  wird  nach  derGrleic 

Jf  =  c  .  y  berechnet. 

Hierin  bedeutet: 
M  das  gesuchte  Molekulargewicht, 
c  ist  die  Konstante  des  gewählten  Lösungsmittels, 
p  ist    der  Prozentgehalt  des   Lösungsmittels  an    gel 

Substanz, 

t  ist  die  in  Graden  Celsius  ausgedrückte  Depresüoi^ 
Erstarrungspunktes. 

'  Siehe  Aüwbbs,     B.  21.  708. 


r 
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Da  die  Ausführung  der  Molekulargewichtsbestimmungen 
nach  der  RAOüLTschen  Methode  sich  schüeller  und  be- 
quemer gestaltet ,  als  die  einfachste  Elementaranalyse, 
fargerte  sich  das  Verfahren  in  den  Laboratorien  rasch 
«n.  Sind  die  mit  demselben  erhaltenen  Zahlen  auch 
niclit  ganz  genau,  so  genügen  sie  doch  zur  sicheren  Ent- 
scheidung, ob  einem  Körper  einfaches  oder  doppeltes 
Molekulargewicht  zukommt. 

Baumann  und  Fromm ^  konstatierten  mit  seiner  Hülfe, 
kfs  das  polymere  Thiofurfurol  eine  Vereinigung  von 
18  bis  20  Molekülen  darstellt,  und  Lellmann  und 
Arnold*  meinen,  dafe  in  dem  aufsergewöhnlichen  Ge- 
bilde eines  ISgliederigen  Ringes  aus  12  Kohlenstoff-  und 
6  Stickstoffatomen,  den  sie  darstellten,  der  Grund  zu 
mchen  sei,  dais  dieser  Körper  dem  Gesetze  der  Molekular- 
iepression,  wie  sie  fanden,  nicht  mehr  gehorcht,  während 
bei  dem  halb  so  grofsen  Ringe  keine  Abweichung  von 
diesem  Gesetze  stattfindet. 

Genauere  Zahlen  als  mit  dem  EYCKMANschen 
Depressimeter  erhält  man  mit  dem  von  Beckmann^  für 
die  Ausführung  der  Methode  angegebenen  Apparate, 
jedoch  die  nach  Eyckman  erhaltenen  Zahlen  werden  zu- 
meist genügen. 

BECKMANN^  verdanken  wir  aber  eine  in  ihrer 
Ausführung  noch  weit  bequemere  als  die  vorhergehende 
Methode  für  Molekulargewichtsbestimmungen.  Sie  beruht 
auf  der  Messung  der  Siedepunktserhöhung^,  die  ein 
Lösungsmittel  durch  eine  in  ihm  gelöste  Substanz  erfährt, 
und  hat  man  bei  ihr  nur  nötig,  sechs  bis  acht  Stellen 
des  Thermometers,  die  sich  ohne  weiteres  —  also  ohne 
jedes  Schütteln  u.  s.  w.  —  durch  das  Sieden  der  Flüssig- 
keit allein  konstant  einstellen,  genau  abzulesen. 


'  B.  24.  3595.  —  ^  B.  25.  664.  —  ^  Z,  F.  7.  324. 
*  Z.  P.  4.  543. 
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Beschreibung  des  für  das  Laboratorin 
geeignetsten  Verfalirens.' 

EinrichtuEg  und  Beschickung  des  Apparat: 
Als  Siedegefäfs  dient  das  abgebildete  Kölbchen  A, 
dreifach  tubuHert  ist  und  durch  dessen  Boden  zur 
meidung  des  Stofsens  ein  dicker  Platiodraht  mit  Hüi 
von  Einachmelzglas  geführt  ist.  Man  giebt  in 
selbe  bis  etwa  zur  halben  Höhe  ein  Füllmittel,  z.  ] 
Granaten,  befestigt  mittelst  Kork  oder  Glaaaohiff 
dem  weiteren  Röhreuansatz  dag  Thermometer  so,  d 
die  Granaten  fast  berührt,  im  mittleren  Tubus  i 
Rückflufsrohr  B  in  der  Weise,  dafs  das  Dampf  loch 
als  der  Weg  für  die  Dämpfe  zum  Kühler  frei  bleibt  t 
das  untere  Ende  des  Rohres  noch  etwa  1  cm  von 
Granaten  absteht,  damit  nicht  später  durch  Aufsteie 
von  Dampf  blasen  das  Auaflieisen  von  Flüssigkeit  behini 
wird.  Weiterhin  hat  man  durch  Drehung  des  Rückfl 
lobres  um  seine  Axe  dafür  zu  sorgten,  dafs  es  wedei 
unmittelbarer  Nähe  des  Thermometers  mündet,  noch  i 
das  zum  Einbringen  von  Substanz  bestimmte  Rohr- 
versperrt. 

So  vorgerichtet  und  mit  Korken   verschlossen , 
der  Apparat   in    ein   Becherglas  gehängt,    bis   auf  Dee 
gramme  oder  Centigramme  genau  tariert  und  mit  so  vii 
Lösungsmittel  beschickt,   dals  dos  Thermometergefels  gu 
eingetaucht    ist.      Die    Flüssigkeit    wird    dann     in 
erweiterten  Theil  des  Kölbchens  stehen  und,    wie  « 
die  Erhaltung  einer  möglichst  glelchmäfsigen  Konzentrai 
wünschenswert  erscheint,  das  untere  Ende  des  Rüokfi 
rohres  bedecken.     Nachdem   auch   das  Gewicht   des 
gefüllten  Lösungsmittels  festgestellt  ist,   schiebt  man 
das  Kölbchen  samt  dem  unteren  Teil   der  Röhren   ei 
Mantel   von  Asbestgewebe   M,    welcher   den   Boden 
la&t,    oben    aber   mit  Watte  ausgestopft  wird,    und  g 
der  Vorrichtung  die  aus  der  Zeichnung  ersichtliofae  1 

'  Alle    besohri ebenen     uud    erwähnten  VorrichtUDgeo  kB 
durch  die  Leipziger  Firma  F.  0.  B,  Götze  bezogen  werdei 
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iDg  an  dem  durch  ein  Chlorcalciumrohr  geschützten 
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zufahr  verlaDgea  wässerige  FlüssigkeiteE.  Behnfs  bes 
Zusammen baltens  der  Wärme  ersetzt  man  hier  die  B 
platte  durch  eine  fluche  Asbestscbale ,  auf  welche 
bchutzplatte  direkt  Liufgelegt  wird. 

Wenn  auch  durch  Füllmittel  die  Siedepunktshi 
mungen  nicht  ganz  unabhängig  von  der  zugefüh] 
Wärmemenge  werden,  so  läl'st  sich  doch  dieser  Nacl 
i^egentlber  der  Äsbesthülle  dadurch  ausgleichen,  dala 
weniger  überschüssige  Wärme  zuführt  und  die  Flüssi 
nur  eben  im  Sieden  erhält.  - —  Die  notwendige  vor 
gehende  Unterbrechung  dea  Siedens  beim  Einführen 
zu  lösenden  Substanz  ist  ohne  Naohteii. 

An  der  Erwürmung  des  Rückflufsrobres  und  d 
die  Tropfenbildung  am  Kühler  l&lst  sich  der  Grad 
Siedens  bequem  erkennen.  Man  richtet  das  Erhitzen  u 
allgemeinen  so  ein.  dafs  zwar  das  Rückflnfsrohr  vo 
Dämpfen  erfüllt  ist,  diese  aber  nui-  in  dem  Mal'se  in  dei 
Kühler  aufsteigen,  dal's  je  nach  der  Flüchtigkeit  alle 
bis  10  bis  15  Sekunden  oder  noch  seltener  ein  Tropfe 
abfällt.  Man  wird  finden,  dafs  alsdann  das  Thermomeh 
im  reinen  Lösungsmittel  und  dessen  Dampf  dieaell 
Temperatur  anzeigt. 

Bei  dem  besonders  schwer  zu  verdampfenden  Wasst 
erkennt  man  ein  genügendes  Erhitzen  besser  daran,  dafs  di 
mit  mangelhaftem  Sieden  verbundenen  kleinen  Temperatoi 
Schwankungen  aufhören.  Die  Siedetemperatur  ist  hi( 
erreicht,  wenn  die  heilaen  Dämpfe  in  den  sichtbaren  Tff 
des  Rückflufsrobres  aufzusteigen  beginnen.' 

Der  SoxHLETsche  Metallkühler,  welcher  beim  Arbeite 
mit  Asbesthülle  wegen  seiner  bei  reichlichem  Durd 
leiten  von  Wasser  intensiven  Wirkung  Verwendung  findel 

1  dem  'AMI  Siedeerleichteruiig  eingeEchniolzes^ 
Platindraht  aus  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  Spränge  ins  Schmal 
a  bilden,  ist  nie  beobachtet  worden.  Aueh  vom  ächmeizgll 
n&ch  dem  gewöhnlichen  Kolbenglas  ecteteben  Biaee  erst  dam 
nachdem  lange  Zeit  mit  höher  siedenden  LösungamiCteln  gearbeib 
worden  tet.     Die  Daaer  der  Siedegeraree   wird   bedeutend   erhöi 

L  die  Umgebung  des  Platin  drahta  durch  Belegen 
etwas  Glaswolle  vor  einem  Ritzen  durch  das  anschlagende 
mittel  bewahrt. 


Belegen  Jl 
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j  ach   übrigens     auch     durch     groJfee     Handlichkeit     und 

I  Dauerhaftigkeit  sehr  empfiehlt,   kann  hier  zumeist  durch 

fiinen   LiEBiGschen    Glaskühler    ersetzt    werden.      Dies 

geschieht  in  allen  Fällen,  wo  die  Dämpfe  Metall  angreifen 

^rdea. 

Für  die  genaue  Einstellung  der  Flammenhöhe  ist  ein 
Präzisionsgashahn  zwar  nicht  notwendig,  aber  äufserst 
bequem.  Der  Hahn  trägt  eine  gezahnte  Kreisscheibe, 
Welche  durch  eine  Schraube  ohne  Ende  gedreht  wird. 
Natürlich  erscheint  es  wünschenswert,  dafs  während  des 
Versuches  die  Flammenhöhe  sich  nicht  wesentlich  ändert. 
Dieserhalb  wird  der  Brenner  mit  Schornstein  versehen, 
stwaige  Zugluft  durch  einen  Schirm  abgehalten  und  eine 
jrö&ere  Änderung  des  Gasdruckes  vermieden.  Mit  Rück- 
iicht  auf  die  Zunahme  des  Druckes  in  der  Leitung  am 
Nachmittag  und  Abend  wird  man  die  Bestimmungen  gern 
vormittags  ausführen.  Der  Einflufs  des  Gasdrucks  läfst 
sich  etwas  herabmindern,  wenn  man  durch  Zusammen- 
pressen des  Zuleitungsschlauches  mit  einem  Quetschhahn 
den  Druck  der  Leitung  zum  grofsen  Teil  fortnimmt. 
Besonders  beim  Arbeiten  mit  leicht  siedenden  Lösunsrs- 
nutteln,  wie  Äther,  genügen  diese  Vorsichtsmafsregeln. 

Groise  Bequemlichkeit  und  Vorteile  bietet  dagegen 
für  schwer  siedende  Flüssigkeiten  die  Anwendung  eines 
EiiSTERschen  Membran-Gasdruckregulators.  Die  Flamme 
wird  dadurch  von  den  Druckchwankungen  in  der  Haupt- 
leitung, den  Zuckungen  beim  Wechseln  der  Kammern 
des  Gasmessers,  wie  auch  dem  wechselnden  Gasverbrauch 
im  Laboratorium  unabhängig.  Den  überschüssigen  Druck 
der  Leitung  kann  man  hier  durch  Verschieben  eines 
laufgewichtes  leicht  nach  Belieben  beseitigen.  Auf  einen 
bestimmten  Gaskonsum  justierte  Regulatoren  sind  natürlich 
Dicht  anwendbar.^ 


^  PräzisioDshahn  und  Gasdruckregulator  können  nach  Beckmann 
5»  Laboratorium  so  vielseitige  und  wertvolle  Dienste  leisten,  dafs 
eren  Anschaffung  bei  weitem  nicht  nur  für  die  in  Rede  stehende 
fethode  gemacht  wird. 
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Siedepunkt  des  Lüaungsmittels.  Bei  der  Bi 
bachtnng;  des  Siedepunktes  des  Lösungsmittels  kommt ' 
viel  weniger  darauf  au,  die  absolute  Temperatur  kenn 
zu  lernen,  als  eine  sichere  Grrundlage  für  die  folgsei 
Beobachtung  der  Siedepunktserhöhung  zu  gewinnen,  i 
die  Versuche  eignet  sich  deshalb  das  bereits  bei  i 
Gefriermethode  beschriebene,  bei  beliebiger  TemperaÖ 
höhe  brauchbare  Thermometer,  dessen  Skala  mit  willki 
lieber  Beziflferung  versehen,  und  in  Fünfzigste! 
Hundertstel  genaue  CELsiusgrade  geteilt  ist. 

Bekanntlich  erhält  man  leicht  kleine  Abweichung 
in  den  Angaben  eines  Thermometers,  wenn  auf  diesd 
Temperatur  das  eine  Mal  erwärmt ,  das  andere  Mal  i 
gekühlt  wird.  Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  es  sieh  i 
Ablesungen  immer  nach  einem  Ansteigen  des  Quecksilb 
fadens  vorzunehmen.  Hat  man  das  Lösungsmittel  behi 
Zeitersparnias  mit  grofser  Flamme  ins  Kochen  gebrac! 
so  wird  durch  kurzes  Entfernen  derselben  zunächst  etil 
unter  den  Siedepunkt  abgekühlt  und  darauf  mit  ( 
Bprecheod  verkleinerter  Flamme  das  Sieden  wieder  1 
gestellt.  Zur  weiteren  Sicherung  der  Ablesungen  di( 
das  übliche  Anklopfen  des  Thermometers. 

Eine  Konstanz  ist  erst  erreicht,  wenn  die  Tempera 
sich  während  fünf  Minuten  nicht  oder  docb  nur  um  ( 

Saar  Tausendstel  grade  ändert,  was  nach  einer  Stunde  et 
er  Fall  zu  sein  pflegt. 

Man  achte  darauf,  dal's  das  auf  dem  Kühler  angebraid 
Chlorcalciumrohr  einen  Druckausgleich  leicht  gestattet  n 
nicht  etwa  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  verstopft  i 
Der  Tubus  zor  Aufnahme  des  Thermometers  soll 
lang  und  weit  sein,  dal's  der  ganze  sogenannte  Stiel  c 
Thermometers  von  den  Dämpfen  erwdrmt  wird,  i 
weiter  Tubus  ist  auch  für  spätere  bequeme  Entleem 
des  Füllmittels  erwünscht. 

Einbringen  der  Substanz.  Die  zu  untersuche^ 
Lösung  wird  durch  Einführen  des  betreffenden  K&rpi 
durch  den  Tubus  C  in  das  siedende  Lösungsmii 
hergestellt. 


EinfOllpipette. 
Fig.  32. 
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Bei  der  Verlängerung  des  Tubus  bis  über  das  Niveau 
der  Dämpfe  im  Kühler  ist  ein  merklicher  Verlust  an 
Lösungsmittel  beim  Öffnen  nicht  zu  fürchten.  Am  höchsten 
steigen  Wasserdämpfe  auf  infolge  ihrer  grofsen  Fähigkeit, 
g^n  Luft  zu  diffundieren  und  die  Wärme  zu  leiten. 

Zum  Eintragen  von  Flüssig- 
keiten dient  die  auch  bei  der  Gefrier- 
methode verwendbare,  aber  mit  ent- 
sprechend längerer,  nicht  zu  enger 
Kapillare  versehene,  in  Fig.  32  ab- 
gebildete Pipette ,  welche  zur  be- 
quemeren Abschätzung  der  Substanz- 
menge  in  Kubikcentimeter  geteilt 
werden  kann. 

Man  füllt  sie  nach  dem  Ein- 
tauchen der  Kapillare  in  die  Flüssig- 
keit vermittelst  Saugens  an  dem  durch 
ein  Chlorcalciumrohr  zu  schützenden 
weiteren  Ende,  tariert,  entleert  die  wünschenswerte  Menge 
in  den  unteren,  mit  Dämpfen  erfüllten  Teil  des  Tubus  C 
durch  Einblasen,  saugt  die  Flüssigkeit  aus  der  Kapillare 
zurück  und  wägt  wieder. 

Feste  Körper  verwendet  man  zweckmäfsig 
in  Form  von  Pastillen  mit  einem  Durch- 
messer von  10 — 12  mm.  Dieselben  werden  in 
einer  kleinen  Maschine  durch  Zusammen- 
pressen der  trockenen  Pulver  erhalten,  oder 
man  verfährt  bei  unzersetzt  schmelzenden  Kör- 
pern, 80  wie  es  Meyer  empfohlen  (s.  S.  98), 
und  führt  sie   in    Stäbchen  über. 

Flüssige    und    feste    Körper   können 
auch    mit    Hülfe     des    abgebildeten    Ventil- 
eimerchens  (Fig.  33)  eingeführt  werden.    Nach- 
dem das  Eimerchen  auf  einem  durchbohrten  ventueimerch 
Kork  tariert  und  die  Substanz  eingewogen  ist,      Fig.  ss. 
bangt  man  den  Platinhenkel  an   einen  langen,  am  Ende 
umgebogenen  Platindraht,   und  läfst  die  Vorrichtung  ins 
Lösungsmittel  gleiten.      Sobald   der   Glasstiel    das    Füll- 
mittel berührt,  öffnet  sich  das  Ventil. 


Lassar-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  Aufl. 
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(  Verfahren  findet  dann  besonders  Anwendiu 
wenn  zähflüssige,  halbfeste  oder  ans  anderen  Gründen  ; 
die  obige  Behandlung  nicht  geeignete  Substanzen  v 
liegen.  Im  allgemeinen  wird  man  das  Einbringen  t 
Glasfläscbchen  in  das  SiedegefiliJs  aus  nachher 
gebenden  Gründen  gern  venneiden. 

Ermittelung  der  Siedepunktserhöhung.    Du 
das  Bintragen  der  Substanz  und  die  folgende  Äuflösi 
sinkt  zunächst  die  Temperatur,  steigt   aber    alsbald  ül 
die  frühere  Ablesung  hinaus,  um  nach  einiger  Zeit  ¥ 
konstant  zu  werden.      Dauert    das  Ansteigen  länger 
wenige   Minuten,    so   ist   dies   auf  langsames  Lösen  ( 
Substanz  zurückzuführen.     Die  Konstanz  wird  als  errei 
angesehen,    wenn   binnen   3 — 4  Minuten  der   Stand 
Thermometers    sich   nicht    oder   doch  nur    um  ein  ] 
Tausendstelgrade  geändert  hat. 

Wie  bei  der  Gefriermethode  ist  es  auch  hier  zwecbmäG 
die  Eestiraraungen  bei  verschiedenen  Konzeutrationen  a 
zuführen.  Nach  der  ersten  Beobachtung  wird  sofort  ni 
Substanz  zugefügt,  die  Siedeerhöhung  bei  der  neuen  Kl 
zentration  beobachtet,  ein  drittes  Mal  Substanz 
gegeben  u.  s.  f.  Man  beginnt  vielleicht  mit  0.3  g  bis  0. 
Substanz  und  0.1"  Erhöhung  und  steigert,  soweit  die  S^^ 
stanz  reicht  oder  es  überhaupt  wünschenswert  erschei 

Ist  mehr  Substanz  eingeführt  als  sich  zu  lösen  vern 
so  folgt  auf  das  Ansteigen  des  Thermometers  vielfach 
langsames  Zurückgehen.  Ans  der  zunächst  übersättig 
Lösung  findet  eine  allmähliche  Wiederausscheidung  ' 
Substanz  statt.  In  solchem  Falle  wird  man  später 
gelöste  Substanz  am  Boden  des  Siedegefefses  unterh 
des  Füllmittels  angesammelt  finden.  Das  Thermomi 
giebt  die  beste  Auskunft  über  alles,  was  während 
Versuches  im  Innern  des  Apparates  vor  sich  geht,  i 
ein  Einblick  in  denselben ,  welcher  übrigens  durch  I 
schneiden  eines  Fensterchens  in  den  Asbestmantel  lei 
gewonnen  werden  kann,  hat  deshalb  nicht  viel  Wert. 

Beim  Arbeiten  mit  Yentileimercbeu  kann  die  E 
zentration  nicht  wie  bei  den  anderen  Verfahren  beli« 
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gesteigert  werden;  die  in  der  Flüssigkeit  verbleibenden 
Eunerchen  sind  der  Einfährnng  neuer  Substanz  bald 
im  Wege. 

Auch  aus  einem  anderen  Grunde  wird  man  fremde 
Körper  in  dem  Siedegefläls  nicht  xmnötig  häufen.  Mit 
der  Einfilhrung  einer  jeden  Substanz  ist  eine  Zunahme 
der  Flüssigkeitssäule  im  Siedekölbchen  und  damit  eine 
Erhöhung  des  Durchschnittssiedepunktes  selbst  verbunden. 
Allerdings  sind  die  daraus  entstehenden  Fehler  zu  gering, 
um  für  gewöhnlich  Berücksichtigung  zu  verdienen. 

Nimmt  z.  B.  eine  bei  760  mm  Druck  siedende  Äther- 
Aule  um  1  mm  zu,  so  entspricht  dies  einer  Siedeerhöhung 
TOD  annähernd  0.002^ 

Barometerstand.  Bei  der  erreichten  kurzen  Yer- 
SQchsdauer  kann  der  Barometerstand  unbedenklich  als 
bDstant  angenommen  werden.  Ob  etwa  während  einer 
pöiseren  Versuchsreihe  merkliche  Druckänderungen  vor- 
^kommen  sind,  wird  man  allerdings  gern  durch  die 
Beobachtung  kontrollieren. 

Beendigung  des  Versuchs.  Ist  die  letzte  Tempe^ 
aturerhöhung  abgelesen,  so  entfernt  man  die  Heizvor- 
ichtung  samt  Asbestmantel  und  läTst  das  Kölbchen  am 
[ühler  zunächst  in  der  Luft,  später  unter  Eintauchen 
i  Wasser  erkalten.  Nach  dem  Abnehmen  vom  Kühler 
rird  nun  durch  eine  wie  eingangs  auszuführende  Wägung 
ie  der  Berechnung  zu  Grunde  zu  legende  Konzentration 
lestimmt.  Bei  korrektem  Arbeiten  wird  das  Lösungs- 
oittel  nur  einige  Decigramme  weniger  als  dessen  ein- 
gewogene Menge  betragen. 

Die  angewandte  Substanz  kann  durch  Abdunsten  des 
Lösungsmittels  vollkommen  wiedergewonnen  werden.  Um 
Jie  letzten  Beste  derselben  von  dem  Füllmittel  zu  trennen, 
wild  dasselbe  in  einen  Extraktions- Apparat  mit  ein 
wenig  Lösungsmittel  extrahiert. 

Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 


Jlf=100.c. ^ 


S* 
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Hierin  bedeutet : 
M  das  gesuchte  Molekulargewicht. 
c    die    molekulare    Siedepunktaerhöhung     für 

Lösungsmittel. 
g    Gewicht  der  angewandten  Substanz. 
G   Gewicht  des  Lösungsmittels. 
t    Siedepunkt  des  Lösungsmittels, 
ij  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  nach  Änflösen 

Substanz. 


Aceton 

Athyläther 

Äthylalkohol 

Benzol 

Chloroform 

EsBigüurQ 

Schwefelkohlenstofi 

WasBfij- 


Molekulare  Erhöhung 

des  iSiedepooktes  für  lOO 

LÖBuuga  mittel 


56,3 

35,0 
78,3 
80,3 
61,2 


100,0 


16,7 
21,1 

11,5 


25.3 

23,7 
5,2 


Der  im  Vorhergehenden  beschriebene  Apparat  ' 
für  Löaungsmittei,  welche  zwischen  35°  und  130"  sii 
benutzt  werden.  Es  kann  aber  auch  die  Siedemeü 
für  sehr  hoch  siedende  Lösungsmittel  bequem  anwen 
gemacht  werden,  wenn  man  die  Äul'sentemperatu 
diejenige  des  siedenden  Lösungsmittels  erhöht.  J 
hierzu  geeigneten  Apparat  hat  Beckmann  '  ebenfalls 
führlich  beschrieben.  Da  aber  in  den  vorstehend 
gegebenen  Lösungsmitteln  die  bei  weitem  grölste  ZaI; 
zur  Untersuchung  kommenden  Körper  genügend  Ifl 
sein  wird,  soll  hier  nur  auf  ihn  hingewiesen  werdet 

Zum  Schluls  sei  noch  bemerkt,  dafs  noch  weitefl 
einfache  Methoden  der  Molekulargewichtshestimmung  vot- 
geschlagen  sind,  so  eine  solche  von  Wrr.L  und  BrkDIQi  . 
die    bei    dieser  Gelegenheit    die    Gesamtlitteratur    diea 


.  aas. 
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ides  zusammengestellt;  haben.  Sie  bestimmen 
"Wagung  den  Gewichtsverlust  einer  Lösung  der  zu 
'  lenden  Substanz  duroh  einen  durch  dieselbe  unter 
Igen  Kautelen  geleiteten  Luftstrom.  Die  Lösung 
udet  sich  zu  dem  Zwecke,  die  Luft  völlig  mit  dem 
Joinpfe  des  Lösungsmittels  zu  sättigen,  in  einem  dem 
IKBiQschen  nachgebildeten  Kugelapparate,  welcher  statt 
unteren  drei  Kugeln  deren  neun  besitzt.  Die  er- 
Müen  Zahlen  entsprechen  an  Genauigkeit  etwa  denen, 
man  nach  der  ßAOULTschen  Methode  in  ErcKMANScber 
tiirführnng  erhält.  Von  anderer  Seite  scheint  nach  dem 
fw&hren  nicht  gearbeitet  worden  zu  sein. 


Schm  elzpnnktsbestiiiimun  gen . 

Wir  verdanken  Lakdolt^  die  ersten  ausführlichen 
GnterHuchungeD  über  die  Methoden  der  Sehmelzpunkta- 
lestimmung,  welche  sich  beziehen  auf: 

Schmelzen-  und  Erstarrenlasaen  gröiserer  Mengen  mit 
lirekt  eingetauchtem  Thermometer; 
Erhitzen  der  Substanz  in  Kapillarrübren  verschiedener 
tn,  auch  PiccARDseher  Eöhrchen  ^  in  Fiüssigkeits-  oder 
tb  ädern; 

Das  LoWBsche'  Verfahren,  einen  mit  der  Substanz 
überzogenen  Ptatindraht  in  einem  Quecksilberbade  zu 
tewärmen,  bis  durch  Abschmelzen  Kontakt  der  Metalle 
Entsteht  und  dadurch  ein  elektrischer  Strom  geschlossen 
nird.  Ein  dem  letzten  ähnliches  Verfahren  hat  Christo- 
MAKOS*  beschrieben. 

Die  Resultate  Landolts  sind  folgende: 

Die    Methode    des    Schmelzen-    und    Erstarren lassens 

Sefert  stets  sehr  übereinstimmende  Zahlen,  und  sie  mufs 

die  einzige    bezei ebnet    werden,    vf eiche    zu    sicheren 

'.tat«n  führt.    Hierzu  ist  aber  immer  die  Anwendung 

etwa    20  g    des    Körpers    nötig.       Bei    Benutzung 

7,  —  '  B.  8.  687.  —  '  Z.  A.  11.  211. 
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gröfBerer  Quantitäten  läfst  sich  im  allgemeineQ  leiohtel 
Temperatur  der  Erstarruug  als  diejenige  der  Schmelz 
ermitteln. 

Im  Spezialfall  verfuhr  er  folgendermaraen :  18  g  put 
förmiges  Antliraceu  wurden  in  ein  30  mm  weites  1 
175  mm  langes  Reagensrohr  gebracht  und  letzteres  in 
solohea  von  40  mm  Durchmesser  eingesetzt.  Das  Gs 
umgab  man  mit  einem  beiderseitig  offenen  GlasojUa 
unter  welchem  sich  eine  Lampe  mit  ringförmigem  Brei 
befand.  Die  innerste  Röhre  wurde  durch  einen  i 
geschlossen,  durch  den  das  Thermometer  und  ein  Rfli 
gingen.  Letzterer  wurde  mit  der  Hand  in  Beweg 
gesetzt,  sobald  beim  Erhitzen  des  Luftbades  das  Schme 
begann.  Beginn  des  Scbmelzens  bei  196",  bei  197*  i 
gesohmolzen,  Beginn  des  Brstarrens  bei  196,2'',  abei 
ohne  dals  der  Erstarrungspunkt  konstant  wurde. 

Die  SchmelzpunktsbeatimmuDgea  mittelst  der  Kapi 
löhrohen  verschiedener  Form  können  ante  rein  and  er 
heblich  abweichen,  bisweilen  fallen  dieselben  mit 
richtigen  Werten  zusammen,  meistens  aber  sind  die 
baltenen  Resultate  zu  hoch,  namentlich  hei  Anwend 
enger  Röhrchen. 

Die  elektrische  Methode  giebt  ebenfalls  wenig  übel 
stimmende  und  leicht  zu  hohe  Schmelzpunkte. 

Für  gewöhnlich  nimmt  man  im  Laboratorium 
Schmelzpunktsbestimmungen  nach  der  Methode  2  in 
pillarröhren  vor,  schon  weil  man  sie  mit  minimi 
Substanzmengen  ausführen  kann. 

Nach  Reissbrt,^  der  sich  mit  der  Genauigkeit' 
Methode  ausführlich  beschäftigt  hat.  ist  der  Punkt  a 
beginnenden  Schmelzens  als  eigentlicher  Schmelzpunö 
anzugeben.  Weil  die  Temperatur  innerhalb  der  Kapillar- 
röhre stets  etwas  niedriger  als  an  ihren  Wänden  ist, 
schmelzen  die  an  der  Glaswand  haftenden  Teilchen  etwai 
früher  als  die  im  Innern  befindliphen  Partien,  und  die 
Verflüssigung  dieser  ersten  Anteile  liegt  eben  der  wahitf 

'  B.  33.  2211.  H 
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Schmelztemperatur  am  nächsten.  Es  empfiehlt  sich  daher  oft, 
die  Kapillare  nach  dem  Füllen  der  Substanz  durch  Auf- 
,   klopfen  wieder  zu  entleeren  und  nun  an  den  jetzt  noch  am 
[  Glase  haftenden  Teilchen  den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen. 
I        Auch  soll  man   nach   Reissert    den  Nullpunkt  der 
i  ftr  diese  Bestimmungen  dienenden  Thermometer  von  Zeit 
;  Äö  Zeit  feststellen   und   die  entsprechende  Korrektur  an- 
bringen.   Man  muJs   sie  für  den   herausragenden  Queck- 
silberfaden nach  ihm  stets  ausführen,  da  ohne  sie,  infolge 
der  sehr  verschieden   grofsen   Fehler   der  Thermometer, 
Differenzen  von  mehreren  Graden   eintreten  können.    Ist 
Äan  im  Besitz  der  B,iMBACHschen  ^  Tabellen,   so   ist   die 
Anbringung  der  Korrektur  eine  äulserst  einfache  Operation. 
Die  Korrektion  nach  Kopp  (siehe  Seite  17)  liefert  dagegen 
nach  B.IMBACH  ^  bei  langen  Fäden  zu  niedrige,  bei  kurzen 
zu  hohe  Werte. 

Man  füllt  also  in  ein  dünnwandiges  Kapillarröhrchen 
etwas  von  der  Substanz  und  befestigt  das  B,öhrchen 
mittelst  eines  Gummiringes  oder  Platindrahtes  so  am 
Thermometer,  dafs  sich  die  Substanz  neben  der  Kugel 
desselben  befindet. 

Das  Thermometer  hängt  man  alsdann  in  ein  Reagens- 
glas, das  etwa  2  cm  hoch  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure gefüllt  ist  oder  leer  bleibend  als  Luftbad  dient. 
Das  Reagensglas  seinerseits  taucht  in  ein  Kölbchen, 
welches  ebenfalls  Schwefelsäure  enthält  und  als  Bad  dient. 
Durch  Erwärmen  des  Kölbchens  kommt  man  schliefslich 
to  den  Punkt,  bei  dem  die  Substanz  im  Kapillarrohr 
schmilzt,  worauf  man  sofort  das  Thermometer  abliest. 

Das  Doppelbad,  welches  für  diesen  Zweck  von  Gräre^ 
Juerst  empfohlen  ist,  sichert  eine  gleichmäMge  Erhitzung 
ler  im  Reagensglase  befindlichen  Luft  oder  Schwefelsäure, 
iringt  man  das  Thermometer  mit  dem  Schmelzröhrchen 
irekt  in  die  in  einem  Kölbchen  oder  Becherglase  befind- 
che  Schwefelsäure,  so  erfolgt  trotz  Umschütteins  oder 
mrührens  die  Erwärmung  zu  ungleichmäfsig,  als  dafs 
jr  Schmelzpunkt  genau  bestimmt  werden  könnte. 

'  B,  22.  3072.  —  «  B.  22.  3075.  —  «  Ann.  238.  320. 


Schnelzpuiik  tabestiinin  unge  d  . 

Giebt  man  in  das  Eeagensglas  statt  Schwefelsän 
Glycerin,  so  wird  der  als  Klammer  dienende  Kautschnl 
ring  auch  bei  hoch  schmelzenden  Substanzen  wenig  Vt 
anlasBUDg;  zur  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  geben,  Wi 
besser  als  mit  dem  Kantsehnkring  befestigt  man  aber  d 
Sehmelzröhrchen  mittelst  einer  aus  Platiudraht  passei 
gebogenen  Öse  am  Thermometer. 

Manche  bedienen  sich  überhaupt  statt  der  Schweö 
säure  des  Glycerins  als  Heizflüssigkeit.  Für  unter  10( 
schmelzende  Körper  wird  auch  Wasser  verwendet  m 
dann  für  Fette  z.  B.  in  der  Art  verfahren,  dafs  man  e 
beiderseits  offenes  Kapillarrohr  in  das  geschmolzene  Fe 
taucht  und  das  Röhrchen  nach  dem  Erstarren  des  Fett 
in  das  Wasser,  wie  angegeben,  mit  dem  ThermomeS 
zugleich  eintaucht.  Beobachtet  man  nunmehr  den  Puni 
bei  welchem  nach  dem  Erwärmen  das  "Wasser  mit  da 
geschmolzenen  Fett  im  Kapillarrohr  aufsteigt,  so  fällt  d 
Bestimmung  des  Schmelzpunkts  recht  genau  aus. 

Allgemein  wäre  noch  zu  bemerken,  dafs  erfahrung 
gemäfs  Veranreinignugeu  den  Schmelzpunkt  fast  stets  i 
auffallend  starkem  Malse  herahdrücken.  Das  Gegentf 
ist  selten  beobachtet;  so  erwähnt  Wallach,'  dafs  uureii 
Präparate  von  Kampf erderivat«n  höher  schmelzen  s 
reinen. 

Auch  zeigen  ganze  Körperklassen  hinsichtlich  ihn 
Schmelzpunkte  ein  bestimmtes  Verhalten,  So  differier« 
Ortsisomere,  die  faat  den  gleichen  Schmelzpunkt  i 
in  dem  ihrer  Acetylderivate  zumeist  bedeutend,  und  i 
Schmelzpunkt  der  Hydrazoue  *  wird  nur  bei  raschem  S 
hitzen  konstant  gefunden. 

KiBAN^  stellte  den  Schmelzpunkt  des  Additionsprodukt 
der  Salzsäure  mit  einem  Terpeu  CmHjg.HCl,  das  se 
leicht  sein  HCl  abgiebt,  so  fest,  dafs  er  ihn  in  einer  n 
salzsaurem  Gas  gefüllten,  beiderseits  zugescbmolzea 
Kapillarröhre  bestimmte.  Da  Chloranil  vor  dem  Schmelz 
bereits  vollständig  sublimiert,  füllte  GbSbs*  ein 
:  24.  14. 


in  ein  Kapillarröhrcheo,    schmolz  dieses  ebenfalls 
zn  und  konnte  den  Schmelzpunkt  nun  zu  290"  bestimmen. 


Sublimation. 

„Bie  SublimatioD  organischer  Verbindungen  ist  eine 
Operation,  die  zur  Reinigung  derselben  nicht  selten  in 
Anwendung  gezogen  werden  mufs._  In  solchen  Fällen 
Ist  man  gewöhnlich  gerade  keinen  Überflnfs  an  Material, 
imd  der  Verlustquellen  aiod  schon  bei  der  Reinigung 
organischer  Körper  durch  Umkrystallisieren,  Entfärben 
ao  viele,  dafa  es  für  die  Möglichkeit  eines  ge- 
Studiums solcher  Körper  von  gröfster  Wichtig- 
'BlBcheint,  diese  Verluste  auf  ein  Minimum  zu  re- 
Die    zur   Sublimation    angewandten   Apparate 

i  aber  gewöhnlich   diesem  Postulate   durchaus 

und  die  vielen  t) beistünde  derselben  sind  den 
lemikem  bekannt  genug."  So  äulaerte  sich  Gubup- 
lKBz'  im  Jahre  1855  bereits  über  Sublimationen  im 
iratorinm,  uud  während  die  Technik  die  Frage  längst 
list  hat,  fehlt  es  in  diesen  immer  noch  an  allgemein 
inchbaren  Sublimationsvorrichtungen.  Von  diesen 
leinen  mir  die  für  den  luftTerdünnten  Raum  berech- 
iten  die  besten  zu  sein. 

Von  Kor^BE  rührt  der  Vorschlag  her  Sublimationen 
swischen  Uhrgläsern  in  folgender  Art  auszuführen  :  Diese 
»erden  aufeinander  abgeschliffen,  ein  passend  geschnittenes 
ftöok  FUtrierpapier  dazwischengelegt  und  dann  durch  die 
ihm  angegebene,  aus  zwei  Messingstreifen  bestehende 
inmier  zusammengehalten.  Gorop-Besänez  empfiehlt, 
auf  einem  Luftbade  (Fig.  34)  zu  erhitzen,  dessen 
«mperatur  ein  Thermometer  anzeigt.  Die  Dämpfe  der 
nblimierenden  Substanz  werden  durch  die  Papierscheide- 
tand gew isser mafsen  filtriert  und  verdichten  sich  an  der 
lonenwand  des  oberen  möglichst  stark  gewölbten  ührglases 
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gewöhnlich  in  prachtvollen  Krystallen.  Um  das  Zti4 
werden  des  oberen  ührglasea  zu  verhindern,  bedeckt 
dasselbe  zweckmäßig  mit  ein^im  gestrickten  kleinen  J 
netz  nnd  läüt  auf  selbiges  mit  der  nötigen  Vorsicht  tro 
weise  Äther  flielsen. 

Die     Papierscheidewand 
hindert  auch  ein  Zurüokfallel 
Sublimates    in    deD   unteren,! 
Sublimationsrückstand  enthaltÜ 
Kaum.  I 

Gröfsere  Mengen  sublimierf 
aus  einer  Hetorte.  Schon  Lü 
schlug  vor,  um  das  SublimaJ 
Gefahr  einer  weiteren  Zersej 
durch  zu  hohe  Tem])eratur  zt 
ziehen,  sowie  zur  ErleichternUj 
Sublimation  überhanpt,  einei 
differenten  Gasstrom  durch  dia 
zu  leiten,  und  verbessert  diaf 
Ausbeute  io  der  That  aehi 
deutend.  80  erhielt  er,  nntei 
Wendung  eines  Kohlensäurestr^ 
über  SO^/o  der  theoretisch  mögl} 
Menge  an  Pyrogallossänre  aiH 
Gallusaüure. 

Baeyer*  empfiehlt   für  SQ 
zu  verflüchtigende  Körper  fol^ 
Methode:  Der  Boden  eines  kl( 
"' ""  weiten   Becherglases  wird  mii 

Substanz  bedeckt.  Dann  wird  ein  mit  niedrigen  BS 
versehener  Glasdreifufa  eingesetzt,  auf  dem  eine  die  "W 
berührende  Papierscheibe  ruht.  Am  oberen  Band« 
Glases  befindet  sich  eine  gleiche,  mit  einem  Trichtt 
deckte  Scheibe.  Durch  den  Trichterhals  wird  eine  ' 
röhre  durch  die  Filterscheiben  hindurch  bis  fast  zum  B 
des  Gefäfses  geführt.  Auf  dem  Sandbade  wird  hi 
das  Becherglas  stark  und  rasch  erhitzt,  und  wübreiM 
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Erbteens  ein  starker  Kohlensätirestroiii  durch  die  Röhre 
geleitet.  Nach  beendigter  Operation  findet  man  das  Sub- 
ümat  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Papierscheibe  und 
un  Innern  der  Trichterwandung. 

Nach  ScHüTZENBERGER  sublimiert  man  so,  dafs  man 
die  trockene  Substanz  (höchstens  1  g)  in  einen  breiten 
6—6  cm  hohen  Porzellantiegel  bringt,  welchen  man  mit 
einem  runden  Stück  Piltrierpapier  und  dann  mit  seinem 
Deckel  bedeckt.  Der  Tiegel  wird  auf  dem  Sandbade 
«rhitzt.  Auch  Fischer^  bediente  sich  mit  Erfolg  dieses 
Verfahrens. 

Auch  breitet  man  wohl  die  Substanz  auf  dem  Boden 
eines  ERLENMEYERschen  Kölbchens  gleichmäfsig  aus, 
verschliefet  es  lose  und  taucht  es  etwa  1  cm  tief 
in  ein  mit  Thermometer  versehenes  Schwefelsäurebad. 
Bemerkt  man  keine  Zunahme  des  Sublimats  mehr,  so 
nimmt  man  das  Kölbchen  wieder  aus  dem  Bade  und 
sprengt,  wenn  nötig,  zur  Trennung  des  Sublimats  vom 
Bückstand  den  Boden  ab. 

ToLLENS*  sublimierte  je  1  g  Trimethylenoxyd  so, 
er  es  in  eine  Einschluferöhre  gab  und  die  Röhre 
mittelst  Asbest  so  in  die  eiserne  Röhre  eines  Erhitzungs- 
apparates packte,  dafs  der  Inhalt  (das  Trimethylenoxyd) 
rieh  innerhalb,  das  leere  Stück  dagegen  sich  aufserhalb 
befand,  worauf  er  auf  180 — 185®  erhitzte. 

Sublimationsapparate  mit  Wasserkühlung  sind  von 
Brühl  und  Landolt  beschrieben  worden. 

Brühls^  Apparat,  der  namentlich  für  leicht  schmelz- 
bare Sublimate  geeignet  ist,  besteht  aus  einem  Dreifufe, 
Äuf  welchem  eine  flache  Dose  ruht.  Diese  hat  in  der 
Uiite  einen  zur  Aufnahme  eines  Metalltiegels  bestimmten 
Ausschnitt  von  der  Gestalt  eines  abgestumpften  Kegels, 
dessen  Basis  nach  unten  gerichtet  ist  und  an  der  Peri- 
pherie zwei  gegenüberliegende  angelötete  Schlauchspitzen, 
vermittelst  welcher  kaltes  Wasser  durch  das  Kästchen 
gleitet  wird.  Dieses  Kühlgefäfe  bedeckt  eine  mit  ab- 
jfeschliffenem  Rande  versehene  Glasschale.    Der  Tiegel  hat 

*  B,  22.  357.  —  «  B,  15.  1830.  —  «  B.  22.  238. 
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zweckmäisig  eine  läDgliche  Form  und  sei  aus  gut  leiten- 
dem Metall:  Kupfer,  Platin.  Um  die  Berührung  des 
Sublimats  mit  Metall  zu  vermeiden,  wird  die  Dose  mit 
einer  in  der  Mitte  passend  gelochten  Glasplatte  bedeckt 
(im  Originale  nicht  angegeben).  Wählt  man  die  Glasschale 
ziemlich  hoch,  so  kondensiert  sich  nur  wenig  an  derselben, 
und  fast  das  ganze  Sublimat  setzt  sich  auf  den  gekühlten 
Boden. 

Der  Apparat  ist  auch  für  fraktionierte  Sublimationen 
brauchbar. 

Hertkorn  ^  hat  ganz  neuerdings  ebenfalls  einen  Subli- 
mationsapparat für  Laboratoriumszwecke  angegeben. 


Fig.  35. 

Landolts^  Sublimationsvorrichtung  besteht  aus  einer 
cirka  150  mm  langen  und  18  mm  weiten,  unten  ge- 
schlossenen Röhre  aus  dünnem  Platinblech,  welche  oben 
einen  von  zwei  Glasröhren  durchsetzten  Stopfen  trägt. 
Durch  die  längere,  tief  hineinragende  wird  kaltes  Wasser 
ein-  und  durch  die  andere  ausflielsen  gelassen.  Beim  Ein- 
tauchen des  Apparates  in  einen  weithalsigen  Kolben,  ifl 
welchem  die  zu  sublimierende  Substanz  erhitzt  wird,  setzt 
sich  diese  an  das  Platinrohr  an  und  kann  nach  dem 
Herausziehen  mit  Leichtigkeit  von  der  Oberfläche  ab- 
gelöst werden. 

Bei  der  Sublimation  schwer  flüchtiger  Körper,  welche 
in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  erhitzt  werden,  i^ 


^  Ch.  Z.  1892.  795.  —  «  B  18.  57. 
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eä  nötig,  den  heraus  ragen  den  Teil  der  ßühre  durch  eiuen 
Schirm  von  Blech  oder  Äsbeatpappe  vor  den  aufateigen- 
ien  Flammengasen  zu  schützen,  da  sieb  sonst  beträcht- 
liche Mengen  Wasser  an  ihm  kondensieren. 

Ein  Ersatz  der  Platinröhre  dnrch  ein  gliisernes 
Seagensrohr  hat  sich  nicht  bewührt. 

Die  Sublimation  im  luftv  er  dünnten  Räume  ist  wohl 
zuerst  von  Sommäruga'  versucht  worden.  Nach  vergeb- 
tiohem  Bemühen  ludigo  auf  eine  der  damals  üblichen 
bekannten  Arten  ohne  jede  Zersetzung  auf  diesem  Wege 
zu  reinigen,  brachte  er  ihn  in  Ballons  von  70 — 80  ccm 
InlaH  und  evakuierte  diese  bis  auf  30 — 40  mm  Dmck, 
Nmimebr  konnte  er,  bei  direkter  Erwärmung  des  Ballons 
mit  der  Gaaßamme  im  Verlauf  einer  Stunde  jede  ge- 
»önschte  Quantität  seines  Sublimates  sammeln. 

VoLBAHD*  brachte  rohe  BrenKschleimsäure  zwischen 
Asbestpfropfen  in  ein  Glasrohr.  welches  in  einem  Luft- 
bade erhitzt  wurde.  Das  eine  Ende  des  Rohres  stand  mit 
einer  Vorlage  und  der  Wasserluftpumpe  in  Verbindung, 
wihrend  das  andere  ein  mit  Quetschbahn  versehenes 
ßfihrchen  trug,  durch  welches  trockene  Luft  eintrat. 
Unter  50 — 60  mna  Druck  sublimierte  die  Säure  leicht  bei 
130 — 140"  in  langen  weifsen  Nadeln. 

'Ebenso  gelang  es  Bouhoeois,^  Harnstoff  aus  einem 
anf  120—130"  erhitzten  Queckailherhiide  (welches  letztere 
seiner  Giftigkeit  halber  wenig  empfehlenswert  erscheint) 
in  der  Luftleere  mit  .Leichtigkeit  zu  suhl i rareren ;  Scbwefel- 
iamatoff  geht  aber  bei  dieser  Behandlung  in  Amraonium- 
wlfoeyanat  über. 


Trocknen  fester  Körper  und  Entwässern 
von  Flüssigkeiten. 

Fwte    Körper    trocknet    man    durch    Erwärmen    auf 
töiiere  Temperatur.      Wenn  angänglich,  bringt    man    sie, 

'  Am.  195.  305.    —   •  ^iiin.  261,  3fi(i-    -  '  11.   i'ai 
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Bpeziell  für  Analysen  zw  ecke,  in  eine  LlEBiasehe  Trooke 
röhre,  vor  welcher  man  ein  Ohio  real  ciumrolir  anbrii^ 
und  erhitzt  in  dem  von  Lothar  Meyer'  angegebeiii 
Luftbad.  Vertragen  die  Verbindungen  das  nidit  tt' 
sollen  deshalb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefcrocki 
werden,  so  bringt  man  sie  in  Exaicoatoren.  Li  diea 
bewahrt  man  auch  die  in  der  Wärme  getrockneten  Su 
stanzen,  nm  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  unmöf 
zu  machen,   auf. 

Da  weit  mehr  Körper  sieh  darcb  Belichtung  zersetze 
als  im  allgemeinen  angenommen  wird,  wird  es  gut  sei 
auch  einen  Exsiccator  mit  dunkler  Grlasgtocke  zur  V 
zu  haben.* 

Unter  die  Glocke  eines  aolchen  bringt  man  als  was» 
anziehende  Mittel  etwa  konzentrierte  Schwefelsäuj 
Phosphorpentoxyd,  Chlorcalcium,  Kalk,  Bar^'umoxyd,  Ät 
kalistücke,  Atznatron  stücke.  Verheren  Verhiodnoget 
ihm  Kohlensäure,  so  trocknet  man  sie  in  einer  Kohle 
säure-,  verlieren  sie  Ammoniak,  in  einer  Ammonia^ 
atmosphäre,  zu  welch  letzterem  Zwecke  mt  '  ' 
schwach  feuchte  Salmiakkry stalle  auf  das  feste  Ätzki 
wirft. 

Müllee-Erzbach'  hat  gefunden,  dafa  Phosphor 
anhydi'id,    konzentrierte  Schwefelsäure    und    entwässert 
Kalihydrat  in  der  Anziehnng  zum  Wasser  keinen  -vi 
liehen  Unterschied  zeigen.      Ätznatron    und  Chlorcaloin 
von  geringem  Wassergehalt  differieren  ebenfalls  nur  wea 
darin.     Natrouhydrat    kann    aber    durch    Absperren 
Kalihydrat  vollständig  entwiLsaert  werden,  und  der  ünt( 
schied    in    der  Spannung    des   Wasserdampfes    über    dfl 
Anhydrid  der  Phosphoraäure  und  fast  wasserfreiem  Galoim 
chlorid  beträgt  nur  einen  Bruchteil  eines  Millimeter  Qu« 
ailber.      Schwefelsäure    wirkt    jedoch    viel   schneller   i 
Ohio  real  ci  um.* 

Hempel^    macht    auf    den    prinzipiellen  Fehler    c 
gebräuchlichen,  nicht- evakuierten  Exsiccatoren  aufmerksa 
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ler  darin  besteht,  daTs  die  TrockeamiUel  eicli  auf  dem 
toden  der  Gefilfse  befinden.  Da  nun  feuchte  Luft  leichter 
Is  Iroctene  ist,  so  findet  nur  ein  geringer  Äustausoh  der 
lasschiciiteii  im  Exsiccator  statt.  ÄJa  er  dann  im  Hinblick 
nf  diese  Anschauung  das  Trocken  mittel  über  dem  Äus- 
irocknenden  anbrachte,  verdunstete  ein  Quantum  Wasser 
3  Tagea,  während  ein  zweites  ebensogrofses  bei  der 
en  Anordaung  9  Tage  dazu  brauchte.  Er  hat  jetzt  auch 
9  neue  seiner  Anforderung  entsprechende  Exsiccator- 
n'  beschrieben. 

Alles  Trocknen  wird  durch  Anwendung  von  Exsicca- 

in  beschleunigt,  welche  einen  Tubulus  haben,  mit 
Ife  dessen  man  die  Glocken,  nachdem  sie  hergerichtet, 
tnieren     kann.       Eine    geeignete     Pettmiachung    zum 

dichten     der    aufeinander    abgeschliffenen    Glasflächen 

alt  man  durch  ZusanuueD schmelzen  von  3  Teilen 
bsenklauenfett  mit  1  Teil  weifsem  Wachs. 

PflüAeb^  teilt  mit,  daia  gute  WasBerstrahlpumpen 
i  einer  Temperatur  von  10 — 20°    einen  Baum  bis    auf 

mm  Quecksilberdruck  entleeren.  Lälst  man  alsdann  in 
B  Vaecnum  ausgekochte  konzentrierte  Schwefelsäure 
ten,  so  sinkt  der  Druck  in  ihm  sehr  rasch  unter  1mm 
rab,  womit  bewiesen  ist,  dafs  ein  Strahl  mit  Luft 
sättigten  Wassers  alle  Luft,  abgesehen  von  minimalen 
uren,  aus  einem  Kaume  aussaugt. 

Man  kann  auch  geringe  Mengen  von  Lösungen,  statt  sie 
andampfen,  unter  dem  Exsiccator  verdunsten  lassen,  was 
rch  Warmstellen  oder  durch  Evakuieren  desselben  be- 
ilennigt  wird.     Es  sind  auch  Exsiccatoren   koi^trniert, 

denen  man  geradezu  die  in  einer  Schale  befindliche 
lässigkeit  zum  Sieden  bringen  und  so  im  luß^verdünnten 
aome  eindunsten  kann.  Solche  haben  änschütz,'"'  sowie 
idere  und  neuerdings  BeI^hl*  beschrieben.  Verfasser 
edient  sich  des  folgendermafsen  eingerichteten  und  leicht 
ergtellbaren  heizbaren  Apparates :     Die  sehr  starke  Glas- 
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platte  desselben,  aaf  welche  eine  geräumige  Glocke 
p-eschliffen  ist,  ist  in  der  Mitte  dnrchlocht.  In  > 
öfliiung  kommt  eiß  doppelt  durchbohrter  Kantef 
stopfen,  über  welchen  auf  einem  kleineu  DreiJTifs 
Porzellanschale  gestellt  wird.  Ein  passend  starkes 
röhr  wird  durch  eine  Durchbohrung  des  Stopfens  gel 
die  Porzellan  schale  von  innen  mit  ihm  vollständig 
gelegt  —  die  einzelnen  Windungen  fixiert  man  ge 
einander  mit  Draht  —  und  das  Bleirobr  alsdann  durol 
zweite  Durchbohrung  des  Stopfens  wieder  hinausgali 
In   die  Porzellansobale   schüttet   man   zur  besseren  l 


tragung  der  Wärme  Kupferpulver,  wie  es  etwa  d 
Reduktion  von  Kupferoxyd  erhalten  wird,  und  daa 
wärmen  erfolgt  durch  Durehleiten  beifsen  Wtaaers 
"Wasserdampfes  durch  das  Bleirobr.  Unter  dem  Drfl 
kann  man  kleine  Schalen  mit  Schwefelsäui-e  plazü 
Die  Unterlage  zweier  Hölzer  ermöglicht  die  wegen 
Bleirohrleitnngen    notwendige   Hohlstellung    des  " 

Die  Luft  wird  durch  eine  in  dem  Tubus  der  Gl 
befindliche   Röhre   abgesogen.      Ein    zweites    mit 
Hahn  versehenes  Glasrohr  taucht    in    ein  neh 
Becherglas.     Offnet  man   den  Hahn,  so    saugt    die 
leere  die  Flüssigkeit  an,    und    kann  auf  die  Art   dii 
Vacuum   atebende    Schale  gefüllt  erhalten  werden, 
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[den  Gang  des  Apparates  zu  unterbrechen.    Letztere  Vor- 

[xiehtniig  rübrt  voti  Walter  ^  her,  der  ebenfalls  Apparate 

[mgegeben  hat,    um    Flüssigkeiten    in    Schalen    im  luft- 

läimten  Raum  zu  verdampfen,  die  aber  komplizierter 

Rod. 

Vielleicht  ist  es  bei  der  angegebenen  Einrichtung  des 
ITicnnmexsiccators  von  Vorteil  das  Rohr,  welches  zur  Luft- 
JMmpe  führt,  durch  eine  dritte  Durchbohrung  des  unteren 
[Jbntschukstopfens  zu  führen  und  so  die  Evakuierung 
fwffl  Boden  aus  zu  bewerkstelligen,  eine  Abänderung, 
*fe  demnächst  ausprobiert  werden  soll. 

Will  man  im  Exsiccator  Schwefelkohlenstoff,  Äther, 
CUoroform  oder  ßenzol  verdunsten  lassen,  so  beschickt 
«Dan  ihn  statt  mit  Schwefelsäure  etc.,  mit  Stücken  niedrig 
tehmeJzenden  Paraffins  (am  besten  Rohparaffin).  Das 
Verdunsten  geht,  wie  Liebermann,  ^  von  dem  die  Beob- 
chtung  herrühi-t,  angiebt,  sehr  rasch  von  statten.  Das 
^araffin  zerfliefst,  ohne  dafs  seine  Absorptionsfähigkeit 
imit  aufhört.  Am  schnellsten  wird  Schwefelkohlenstoff, 
n  langsamsten  Benzol  absorbiert.  Die  angewandten 
ösungsmittel  können  durch  Destillation  der  entstandenen 
araffinlösung  ganz  rein  wiedergewonnen  werden. 

Manche  Substanzen  bereiten  beim  Trocknen  ganz 
»sondere  Schwierigkeiten.  So  teilt  Schmiedeberg^  mit, 
ifs  beim  Trocknen  der  sauren  chondroitinschwefelsauren 
erbindungen  und  des  Chondroitins  bei  100®  im  Vacuum 
ler  bei  Normaldruck  leicht  eine  Zersetzung  derselben 
ntritt.  Bei  einfachem  Stehen  über  Schwefelsäure  wird 
>lbst  nach  Jahr  und  Tag  kein  konstantes  Gewicht  erreicht, 
lur  das  Trocknen  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure  bei 
ewöhnlicher  Temperatur  führte  meistens  schliefslich  zum 
äele.  doch  dauerte  es  bei  einzelnen  Präparaten  mehrere 
lonate,  bevor  die  Gewichtsabnahme  aufhörte. 

Flüssigkeiten  entwässert  man,  indem  man  in  dieselben 
jiebt:  Atzkalk,  Baryumoxyd,  Bromcalcium,  Chlorcalcium, 

'  J,  pr.  Ch.  140.  425.  —  »  B.  12.  1294.  —  «  A.  PtJi.  28.  364. 

LMüjur-Cohn,  Arbeitsmethoden.  2.  Anfl.  9 


130     'l'rocknea  fester  Körper  u.  Ent 


r,  Flüsäigkei 


Jodcalciuui,  Kaliumkarbonat,  Kaliumhydioxyd, 
zentrierteSchwefelsäure,  Phosphoi'peiitoxydiKaliiimbisiit 
entwässertes  Kupfersalfat  oder  Kalium  ferro  eyanid,  Natrii 
Natrimnliydroxyd,*  geschmolzenes  Natrramsnlfat,'  Calcil 
nitrat,  Siliciumchlorid,  Zinkclilorid.^ 

Man  wendet  für  die  betreifeaden  Flüssigkeiten  aal 
lieh  nur  solche  Mittel  an,  die  auf  dieselben  chemi 
nicht  einwirken.  Sieden  sie  hoch,  so  kann  man  D 
BeOhl*  auch  das  Wasser  durch  Durchleiteo  von  Koh 
aänie  durch  die  erwärmte  Fltisaigkeit  entfernen. 

Am  häufigsten  zum  Trocknen  gebraucht  wird  Ch 
calcium,  und  zwar  im  geschmolzenen  Zustande,  weil 
in  diesem  nicht  porös  ist.  Es  geht  aber  mit  vii 
Substanzen  Doppelverbindungen  ein.  Zur  Älkoholtrookm 
ist  es  im  Laboratoriom  nicht  verwendbar,  weil 
mit  diesem  ein  zu  schwer  zersetzliches  Chloroaleii 
alkoholat  bildet,  welches  nur  bei  der  Destillation 
kapfernen  Retorten  wieder  völlig  verlegt  wird.  Pro 
alkohoP  bildet  mit  ihm  die  Verbindung  OaClj-j-^CjE 
welche  die  merkwürdige  Eigenschaft  hat,  sich  auf  Wi 
gebracht  bis  zur  Auflösung  lebhaft  zu  bewegen,  wiei 
dabei  kein  gasförmiger  Körper  frei  wird.  Benzylalkq 
löst  sogar  in  der  Wärme  so  viel  davon,  dafs  beim  Erkal 
daa  Ganze  krystallinisch  erstarrt,*  und  Lieben'  giebt 
dafs  sieh  auch  die  fetten  Säuren  mit  ihm  krystallini 
verbinden.  Auch  mit  vielen  Estern  geht  es  Vei'bindun| 
ein;  man  kennt  z.  B.  einen  Chlor  calci  um  ee 
einen  Chlorcalciumglukonsänreeater  von  der  Formel  Cgi 
0, .  C2H5  +  CaCls-  * 

Auch  nimmt  es  nicht  aus  allen  Flüss  ^ 
letzten  Spuren  von  Feuchtigkeit  heraus.  Ist  dieses  Zi 
für  genaue  Siedepunk tsbeatiramungen  von  Wichtigkeit, 
wendet  man  Natrium  (bei  Kohlenwasserstoffen),  Pkos] " 
pentoxyd  oder  konzentrierte  Schwefelsäure  an, 

Calciumnitrat  dient   fast  nur  zum  Trocknen 
lieh  er    Nitroköqjer,    sowie    zum    Trocknen    von 
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igen  Säure,'   Jodcaleiom    zum    Trockof 


der 


Chlorsilicium    befreit«    Ladenbürö  ^    einmal 
von    den    leinten    Sparen    von   Alkohol    und 
und    Friedel    und  Cbapts*    konatatierteu,    dafs 
Sureester    mit    wasserhaltigem   Alkohol    auf   100" 
letzteren    in    absoluten    verwandelt.      Chlorzink 
i  Hartmann  ^  zum  Trocknen  von  Petroleum. 
Wertheim  ^     trocknete     Flüasigkeiten     mit     glasiger 
Phoaphorsaure. 

Öfters  ist  das  Trocknen  Utheiischer  Lösungen  dem  des 
^in  Gelösten,  nachdem  es  als  solches  abgeschieden  ist, 
OTsuziehen.  So  löste  Liebermann  '  Hygrin  in  absolutem 
mer  und  versetzte  die  Lösung  mit  festem  Stangenkali, 
tm  die  Base  völlig  wasserfrei  und  zugleich  auch  frei  von 
itwaiger  aus  der  Luft  angezogener  Kohlensäure  zu  erhalten. 

Man  kommt  häufig  in  die  Lage  absoluten  Alkohol 
lud  absoluten  Äther  hersteilen  zu  müssen  —■  neuerdings 
■ennen  einige  den  ersteren  Eitelalkohol  —  und  verfährt 
D  diesen  Spezialfällen  fo Igen derm als en : 

1.  Han  läfst  den  Alkohol  etwa  zwei  Tage*  mit  viel 
Itzkalk^  in  der  Kälte  stehen  und  destilliert  ihn  ab.  la 
lieaem  Falle  zerfällt  der  Kalk  scheinbar  wenig,  der  üher- 
{eheode  Alkohol  ist  aber  unter  Fortlassung  der  ersten 
und  letzten  Anteile  des  Destillats'"  so  sehr  von  Wasser 

'  Sollte  man  ia  die  Lage  kominec,  aus  eiatim  Geniiscb  von 
Bneu  Chlor  entferne«  zu  müssen,  so  leitet  man  es  über  erwärmtes 
intimon ;  sollte  es  nötig  sein  Schwefelkoblenstaffdanipr  abzusahelden, 
0  lEBsn  dies  durch  Darcbleiten  durch  eine  mit  Kautschuk  gefüllte 
Kbn  erreicht  werden  {Than.  Ann.  Suppl  5.  236.). 

'  Cr.  112.  717.  -  "  B.  8.  305.  —  *  Am.  Ch.  Ph.  4,  3.  5. 

'  &  24.  1019.  —  '  Ann.  127.  79.  —  '  B.  23.  GIB. 

'  Z.  Ch.  1865.  260.  —  «  Soubeiran  Ann.  30.  366. 

"  Die  Foi'tlasBung  der  ersten  Anteile  ist  an  und  für  «ich  ver- 
tandlich;  aneb  muJa  aie  erfolgen,  nuU,  wie  SouuBia.ts  (Ann.  30. 360] 
«reite  gezeigt  hat,  aelbat  ans  fast  absolutem  Alkohol  xnerat  ein 
rasaerreicherea  Produkt  überdeati liiert,  uud  auf  die  letzten  muls 
lan  verzichten,  weil,  wie  Mkhbei.bjefp  nachgewiesen  hat  (Z.  Ch. 
S65,  210),  bei  der  erliöliten  Temperatur  der  absolute  Alkohol 
^liefalich  wiederum  dem  Kalkbydrat  Wasaer  entzieht. 
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befreit,  dafs  KaliumpermaDganat  ihn  nicht  mehr 
sondern  kaum  mehr  bräunlich  färbt. 

2.  Man  erhitzt  den   käuflichen  Alkohol  mit  Ätzka 
dessen     Stücke     den     Spiegel     des    Alkohols     überr 
müSBen,  anf  dem  Waaserbade,    während  einer  halben  | 
einer  Stunde  unter  Rückfluls  zum  Sieden;  alsdana  l 
man  den  Kühler  um  und  destilliert  den  nunmehr  i 
Alkohol  ah.     Hierbei  zerfällt  der  Kalk  bei 
bildung  zu  Pulver,  und  die  damit  plötzlich  frei  1 
Wärme   pflegt  ein   solches  Aufkochen   dea    Ällg 
veranlasaeu,  dafa  er  teilweise  aus  dem  Kühler  gefl 
wird,    wenn  das  GefaJs  zu   reichlich   mit   ihm  j 

Enthält  der  Alkohol  mehr  als   ö°/o  Wasser," 
man  ihn  zwei-  oder  mehrmnb  derselben  Behandlang  ij 
werfen.'     Ist   er   sehr  wasserhaltig,  so  füllt  i 
ersten  Kochung  den  Alkohol   nur  zur  Hälfte    mit  Ei^ 
weil  sonst  das  Gefäfe  durch  dessen  rasche  Hydratisiero 
auseinander  getrieben  werden  kann. 

Ganz  vorzüglich  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  i 
absoluten  Alkohols  der  Ätzbaryt,*  sobald  nämlioh  l" 
überstehende  Flüssigkeit  gelb  geworden,  bat  der  Alkoq 
die  letzten  Anteile  Wasser  verloren.  Man  erhält  . 
baryt  durch  Zersetzen  des  salpetersauren  Salzes  bei  S 
mählich  gesteigerter  Hitze. 

Natrium  und  Natriumamalgam  eignen  sich  nicht  Z 
Entwässern,  weil  die  Destillate  sich  nach  MbhdblkjmI 
als  natrium-  und  quecksilberhaltig  erweisen. 

Setzt  man  dem  meist  verwendeten  Kalk  eine  kletd 
Menge  Ätzbaryt  zu,  so  kann  man  an  der  eintreteads 
Gelbfärbung  schon  beim  Stehen  in  der  Kalte  erkennflfl 
dafo  der  Punkt  der  völligen  Entwässerung  des  Alkobfl 
eingetreten  ist. 

Schon  Raimcudus  Lüllob  bat  Alkohol  mit  Pottas 
zu  entwässern  gesucht,  ein  Mittel,  das  aber  für  Alkoha 
zu  schwach  ist.  So  hat  Toknök*  gezeigt,  dal's  wäsaeri(^ 
Allylatkohol,    der  so   lange   mit   geglühter  Pottasche  ^ 


'  J.  B.  18G2.  39a.  —  -■'  a.  Ch.  1865.  S 
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ung  iat,  bia  ihin  diese  kein  Wasser  mehr  entzieht, 
lOch  TerhältDismäJkig  reiohlicli  von  ihm  enthält. 


e  Menge  Kalk,  welche  zur  Entwässerung  von 
}l  in  die  Glaskolben  gegeben  werden  muis,  ist  nach 
.bdestillieren  des  absolut  gewordenen  infolge  Zerfalls 
angsgemäls  Bo  schwer  aas  diesen  wieder  zu  eut- 
,  dafe  der  gröläte  Teil  von  ihnen  hierbei  zerbricht, 
laer  vermeidet  dieses  in  folgender  Weise  im  Ansohlufs 

Untersuchungen  von  Squibbs,'  nach 

sich  Alkohol  nach  keiner  Methode 
boiatorinm  so  völlig  entwässern  läfst, 
s  im  grofsen  erreicht  wird,  wo  er 
.m   dnroh   gebrannten  Kalk   in    der 

filtriert.     Ein   so  hergestellter  Äl- 

hat  nach  Sqü.  ein  geringeres  apezi- 
i  Gewicht,  als  es  jemals  nach  einer 
!n  Methode  erhalten  werden  konnte. 
Ja  cylindrisohes  mehr  hohes  als  weites 
I  von  ca,  20  I  Inhalt,  das  unten  mit 

Hahn  versehen  ist,  enthält  einen  sieb- 
nrchlöchertenEinsatz  vonfastgleicher 

wie  der  Cylinder.    In  der  Mitte  des    | 
tzes  ist  noch  ein  Rohr  fast  von  der  Höhe 

fiparatea  befestigt.  Nachdem  er  mit 
k  gefüllt,  wird  auf  diesen  so  viel 
lol,  als  Platz  hat,  gegossen,  den  man 
10 — 14  Tagen  dnroh  den  unteren 
als  absolut  abzapft.  Derselbe  Kalk 
zu  3—4  Operationen  dienen,  indem  jedesmal  von 
der  etwas  zusammensinkt,  nachgefüllt  wird.  Den 
,  Kalksehlamm,  der  den  Hahn  verstopft,  atöfst  man 
st  eines  durch  das  Mittelrohr  geführten  Drahtes 
ter.  Der  ganze  Apparat  wird  an  der  Wand  auf- 
gt.  Am  besten  hält  man  ihn  stets  mit  Eiilk  und 
aol  gefällt;  die  Entleerung  des  verbrauchten  Kalkes 
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wird  durch  Herausheben  des  Eins atzea,  der  zu  dem  Zwo 
mit  einem  Handgriff  verseheii  ist,  bewirkt. 

Alkohol  löst  bekanntlich  aufser ordentlich  weni^ 
Smith'  giebt  an,  dafs  50  com  vom  Kalkbodensafz  ; 
geheberter  Alkohol  nach  dem  Filtrieren  weniger  als  0,005 
Rückstand  lassen,  ao  dafs  Filtrieren  des  auf  obige  j" 
dargestellten  Alkohols  zu  seiner  Reinigung  für  vi 
Zwecke  genügen  wird ;  destilliert  mau  ihn,  so  zeigt 
über  99,9%. 

Im  Ansehluis  daran  mag  bemerkt  werden,  dala  se 
derartig  getrockneter  Alkohol,  auch  wenn  er  frei 
Wasser,  deswegen  doch  nicht  absolut  rein  ist,  da  : 
mit  ihm  hergestellte  alkoholische  Kaltlauge  allmählü 
braun  färbt,  während  gut  gereinigter  Alkohol  diese  Eligt 
Schaft  nicht  hat.  Nach  Wällbr*  kommt  man  zu  die» 
folgender  Art:  Man  schüttelt  den  zu  reinigenden  i 
Eoluten  Alkohol  mit  gepnlvertem  Kaliumpermanganat, 
er  eine  deutliche  Färbung  annimmt,  und  läJst  ein 
Stunden  stehen,  bis  sich  das  Permanganat  zersetzt  i 
braunes  Manganoxyd  abgeschieden  hat.  Hierauf  n 
ein  wenig  gefälltes  Calciumkarbonat  zugegeben,  und 
aus  einem  mit  einer  HEMPELschen  Röhre  verf 
Kolben  so  destilliert,  dalä  etwa  50  ecm  in  20  Mina 
übergehen.  Von  dem  Destillat  kocht  man  wiederb 
10  ccm  mit  1  ccm  starker  sirupöser  Kalilauge  und  I 
sodann  20  Minuten  stehen.  Tritt  keine  Gelbfärba 
mehr  ein,  so  wird  der  weiter  übergehende  Alkohol  ! 
Gebrauche  aufgefangen,  wobei  man  indes  nicht  bis  : 
völligen  Trockne  destilliert. 

Der  so  gereinigte  Alkohol  ist   völlig  neutral  und 
Lösungsmittel  für    kaustische    Alkalien    oder    Silhernit 
sehr  geeignet.     Die  Lösungen   bleiben    selbst    nach   5 
Kochen  oder  unbegrenzt   langem  Stehen   so   farblos 
destilliertes  Wasser,  wie  des  Verfassers  Versuche  bestfttigf 

Nach  ViNCEKT  und  Delachanel^  ist  der  oben  ( 
wähnte  Atzbaryt  nicht  für  das  Entwässern  aller  Alkobo 
geeignet.       Altylalkohol    giebt     damit     die    Verhindnl 

'  Ar.  1876.  356.  —  «  Ch.  Z  1890.  23.  —  "  fr.  90.  ISW. 
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o 


jHßO  .  BaO.  Hübner  und  Lellmann  verfuhren  des- 
ilb  so,  dals  sie  diesen  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
olnmen  Chloroform  verdünnten  und  nunmehr  mit 
hlorcalcinm  trockneten. 

Absoluten  Äther  erhält  man  aus  dem  käuflichen  so, 
aCs  man  letzteren,  nachdem,  wenn  nötig,  durch  Waschen 
ait  Wasser  der  Alkohol  entfernt  ist,  mit  Chlorcalcium 
•der  Phosphorpentoxyd  entwässert  und  nach  dieser  Be- 
landlung  noch  einige  Zeit  mit  Natrium  am  Rückflufs- 
rfihler  kocht.  Nach  Sqüibbs*  wird  Äther  auch  durch 
fochenlanges  Stehen  mit  Chlorcalcium  wasserfrei. 

Einen  etwaigen  Wassergehalt  erkennt  man  an  der 
Prübung,  die  eintritt,  wenn  man  ihn  mit  dem  gleichen 
Tolum  Schwefelkohlenstoff  mischt,  einen  Alkoholgehalt 
laran,  dafs  er  sich  beim  Schütteln  mit  Anilinviolett 
ärbt,  was  von  diesem  freier  Äther  nicht  thut. 


1  B.  18.  JR.  177. 


spezieller  Teil. 


Bromieren. 

Man  bromiert  iu  den   meisten   Filllen    mit  Broiq 
sich  oder  bei  Gegenwart  von  Bromüberträgerii. 

Außerdem  aber  auth  mit  Bromwasserstoff/ 
phosphor,  Bromkalk,  Bromknpfer  und  unterbromigs^ 
Kalium. 


'  Die  Dareteilung  von  BromwaaBerstoff  wird  man  et 
nach  Rkcocira  {Cr.  110.  7S4)  anaführen.  —  Er  empfiehlt 
die  Bcbon  lange  belcannte  Einwirkung  des  Schwefel waBserafi 
wässeriges  Brom,  die  nnter  BromwaBBeratüffentwickelunff  VI 
geht.  San  leitet  das  SobwefelwaBaerstaffgas  in  einem  hob 
laTse  durch  Brom,  welches  mit  Wasser  oder  besser  BromwM 
iiberschicbtet  ist.  Nachdem  das  Wasser  vollständig  geaStt 
beginnt  eine  regeluiäfsige  Entwickelung  vun  Bromwasasrq 
welches  durch  eine  Bromwasserstofl-  oder  BroinkaliunilÖBii 
ein  wenig  roter  Phosphor  zugefügt  wird,  gewaschen  wird. 
FiLETi  und  Ckosa  {Gaiz.  chvm.  21.  1)4)  läfst  man  heaaer  du 
naaserstoSgas  dnrch  eitlen  Abaoi'ptionstnrm  streichen,  der 
mit  EBr.  befeuchteten  Qemische  von  Asbest  and  rotem  Phosii 
schickt  ist.  Nach  einer  dieser  Methoden  wird  es  also  v 
mitgerissenen  Bromdämpfen  befreit.  Schwefelwasserstoff 
selbst  bei  schnellem  Einleiten  dieses  Gases  nicht  heigemil 
oder  nach  Ff.ii  und  KumeRt^caKY  (B.  35.  "R.  411.).  Nao]) 
erhält  man  die  BromwasserstofTsäure  so,  dafs  man  100  %  \ 
bromid  in  150  ccra  Schwefelsäure  vom  apez.  Gew.  l.Ü. 
und  diese  Losung  destilliert,  bis  das  Thermometer  SOO'^ 
Die  iu  fast  theoretischer  Ausbeute  erhaltene  Säure  igt  so 
bromfrei,  enthält  aber  eine  Spur  Schwefelsäure.  Frakl 
Destillation  führt  zu  einer  konstant  bei  126"  siedenden  . 
vom  spez.  Gew.  1,49  entsprechend  48  "/g  EBr.  150 
Bromids  geben  etwa  300  g  der  Saure.  Aus  ihr  erhält  man 
easfonnigeu  Zustande,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  troi 
Calcinmbromid  versetzt  und  erwärmt. 
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Das  kauf  liehe  Brom  ist  niemals  rein.  Nach  Rei- 
ANN^  enthält  es  bis  zu  10%  fremde  Bestandteile, 
ämentlich  Bromoform.^ 

Gessner*  befreit  es  von  seinem  Chlorgehalt  durch 
dederholtes  tüchtiges  Schütteln  mit  destilliertem  Wasser, 
vorauf  er  es  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Be- 
seitigung der  zuerst  übergegangenen  Teile  destilliert. 

Man  befreit  Brom  von  dem  in  ihm  enthaltenen 
Bromwasserstoflf  durch  Destillation  über  durch  Fällung 
gewonnenes  Mangansuperoxyd  oder  Quecksilberoxyd*  und 
trocknet  es  durch  Schütteln  mit  Schwefelsäure  oder  Zu- 
gabe von  Phosphorpentoxyd.  Stellt  man  aber  noch 
weitere  Ansprüche  an  seine  Reinheit,  so  kann  man  sich 
etwa  des  STASschen  Verfahrens^  bedienen,  welches  ohne 
grofee  Mühe  es  leicht  kiloweise  chemisch  rein  herzustellen 
erlaubt. 

Trockenes  Brom  wirkt  übrigens  viel  schwächer  als 
feuchtes,  was  aus  Thomsens  Bestimmungen^  leicht  er- 
klärUch  ist,  aus  denen  folgt,  dafs  die  Affinität  zwischen 
Brom  und  Wasserstoff  im  trockenen  Zustande  =  8440", 
in  Gegenwart  von  Wasser  dagegen  =  28376°  ist.  So 
teilen  denn  auch  Zincke  und  Kegel''  mit,  dafs  reines 
trockenes  Brom  auf  Hexachlortriketon  selbst  bei  längerem 
Erhitzen  auf  100®  nicht  reagiert;  läfst  man  es  aber  in 
Gegenwart  von  Wasser  wirken,  so  macht  sich  sofort 
Kohlensäureentwickelung  bemerkbar,  und  nach  der 
Gleichung 

CeCleO,  +  2  Br,  +  H,0  =  C,CleBr,ü,  i-  CO,  +  2  HBr 
erhält  man  Hexachlordibromacetylaceton.^ 


^  Ä  8.  792.  —  ^  Ann.  95.  211.  —   »  B.  9.  1507. 

*  B.  13.  1338. 

^  iS^TAS.     Untersuchungen   über   die    Gesetze  der  ehem.  Propin-- 
tionm  etc.,  übersetzt  von  Aronstein.    Leipzig  1867.  S.  161. 
«  JB.  5.  770.  —  '  B.  23.  235. 

*  Als  weiterer  Beweis,  wie  notwendig  die  Gegenwart  von 
Wasser  bei  Einwirkung  auf  organische  Körper  öfter  ist,  sei  noch 
angefahrt,  daüs  nach  Nef  (JB.  25.  367)  Natrium  auf  eine  absolut 
ätherische  Lösung  von  Phtalsäure,  Bernsteinsäure  u.  s.  w,  nicht 
einwirkt,  und  ähnhch  verhält  es  sich  nach  Brühl  bei  völliger  AI  >- 
Wesenheit  von  Wasser  gegen  manche  Alkohole  wie  Menthol,  Bomeul. 


Man  lälst  znm  Zwecke  der  Bromieruug  erstens   Broi 
direkt    auf    die     zu     bromierenden    Körper    wirken    und 
verdampft    hernach    den    etwaigen    ÜberBchufs   auf  den 
WasBerbade.     Während  jedoch  meist  Verdünniingsniif'^ 
ang'Bwendet    werden,    löste'    Jacobsen    z.  B.   Metatoli 
Säure  direkt  in  viel  überschüssigem  Brom,  dunstete  n 
12  Standen  dessen  ÜberschnfB  ab,  brachte  den  Rücksta 
mit  Calci umkarbonat  in  Lösung    und  erhielt  durch  Al 
föllen  mit  Salzsäure  2  Monobromuietatoluylsäxiren. 

Furil  wird  in  Chloroform lösung  seibat  beim  Kocb 
von  Chlor  oder  Brom  nicht  angegriffen ;  als  Fisch; 
dagegen  1  Teil  Fnril  in  etwa  40  Teilen  gut  getühll 
Brom  löste,  erhielt  er  ein  Additionsprodukt  von  ■ 
Formel  CjoHgErsOi. 

Paal"  trug  Phenylmethylfurfuran  in  üherschüssi 
Brom  ein,  dessen  Temperatui-  so  niedrig  gehalten 
dafs  stets  ein  Teil  desselben  gefroren  blieb.  Ni 
das  Eeaktionsprodukt  durch  Stehen  an  der  Luft  i 
vom  Brom  und  Bromwasserstoff  befreit  war,  erv 
sich  nach  dem  IJmkry stall isieren  als  Bromphenyb 
furfurantetrabromid  C^,HjBrjO. 

Da  Brom  bereits  bei  58"  siedet,  wird  mau  hä 
die  Lage  kommen,  mit  demselben  in  Einschiufsröhreii 
arbeiten.  Auch  verdünnt  man  es  wohl  für 
Zweck  {siehe  weiterhin).  So  erhitzte  Bischopp*  36  g  ÄthjP' 
berustein Säureanhydrid  mit  40g  Chloroform  und  46g  BrMB 
in  solchen  Röhren  5  Stunden  auf  130—140'*. 
welcher  Zeit  die  Farbe  des  Broms  verschwunden 
Hierauf  wurde  der  Brom  Wasserstoff  im  Vaeuum 
gesogen  und  das  Chloroform  aus  dem  Wasserbad 
destilliert.  Zunickblieb  das  Bromäthylbern  steil 
anhydrid. 

Sein  VereiniguDgsbestreben    ist   aber    öfters 
dafs  man  es  in  manchen  Fällen  zu  hoch  erhitzten  Köi 
fliefsen   lassen   kann,   mit    welchen   ea   sich    rascher 
bindet,    als    seine    Verflüchtigung    eintritt.      So    liefe 
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dtRäifj?  ^  in  auf  170®  erhitztes  Orthonitrotoluol  eintröpfeln. 

unter  lebhafter  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure 

brat  eine  Reaktion  ein,  welche   so  viel  Wärme  erzeugte, 

dafe    der    Pro^eijs    bei  Anwendung    von  200  g   Material 

keine  weitere  äufsere  Wärmezufuhr  erforderte.    Nachdem 

in  dieser  Weise  2  Atome  Brom  eingetragen  waren,  wurde 

die  Operation  unterbrochen,  und  die  nach  dem  Erkalten 

krystallinisch  erstarrte  Schmelze  mit  kohlensaurem  Natrium 

behandelt.     Säuren  schieden   hernach  aus  dieser  Lösung 

die  durch  Umlagerung  entstandene  Dibromanthranilsäure 

ab.   Auch  Reimer  erzielte,  als  er  Benzylcyanid  im  Kolben 

»uf  170®  erhitzte  und  Brom  langsam  zugab,  eine  heftige 

Einwirkung,  indem  sich  nach  der  Gleichung 

2  CeHg  .  CH,  .  CN  +  2  Brj  =  4  HBr  +  CeH^  —  C  —  CN 

CeHj  —  C  —  CN 

Dicyanstilben  bildete,  und  Bischoff^^  schmolz  lögAthyl- 
benisteinsäure  in  einem  Kölbchen  und  liefs  unter  all- 
mählicher Steigerung  der  Temperatur  auf  200°  aus  einem 
Kapillartrichter  16  g  Brom  zwecks  erfolgreicher  Bro- 
mierung  zufliefsen. 

Eine  sehr  gemilderte  Form  der  Einwirkung  des  Broms 
ist  seine  Verwendung  in  Dampf  form.  Man  bringt  zu  dem 
Zweck  die  zu  bromierende  Substanz  neben  das  Brom 
nnter  eine  Glasglocke.  Diese  Methode  ist  von  Piöligot'^ 
für  die  Darstellung  der  Brombenzoesäure  bereits  im  Jahre 
1836  verwendet  worden,  weil  die  direkte  Einwirkung 
des  Broms  auf  trockenes  benzoesaures  Silber  zu  heftig 
ist.  Lälst  man  diese  beiden  Körper  24  Stunden  neben- 
einander stehen,  so  zieht  Alkohol  die  Brombenzoesäure 
aus,  während  Bromsilber  zurückbleibt. 

Versuche  Kekuläs,*  in  derselben  Weise    zur    Brom- 

Wnsteinsäure  zu  kommen,  hatten  keinen  Erfolg;  es  bildet 

wohl  auch  hier  Bromsilber,    aber  durch  Auskochen 


'  B.  13.  288.  —  «  J?.  24.  2015.  —  »  /.  pr,  Ch.  8.  258. 
*  Ann.  117.  122. 
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mit  Wasser  erhält  man  aus  dem  Gemisch  nur  usyerändc 
Bernsteinsäure  zuiüok. 

Währead  derartige  Reaktionen  im 
konntlich  durch  Sonnenlit^ht  günstig  beeinäuist  werd 
sind  in  diesem  Spezialfälle  Ausnahmen  bekannt, 
kann  nämlich  die  Ortho nitrozimmtsäui-e  ganji  wii 
Zimmtsäure  selbst  bromiereu,  indem  man  sie  in  flüssi 
Brom  einträgt  oder  Bromdiimpt'e  anf  sie  wirken  Ififl 
Merkwürdigerweise  verhindert  aber  das  Licht  die  Ä 
nähme  der  Dämpfe ,  da  nach  FbiedlÄnders  '  Bs 
aohtungea  Nitrozimmtsäure  im  Bromdampfe,  dem  SoniU 
lichte  ausgesetzt,  so  gut  wie  gar  nicht  an  Gewicht  i 
nimmt.  VVieWiSLiCENtis*  bewiesen  hat,  erhält  man,  was» 
grofsem  theoretischen  Interesse  ist,  Angelicaaäuredibron 
nur,  wenn  mnn  die  Bromaddition  an  die  Säure  im  Dunl 
sich  vollziehen  läfst,  während  das  isomere  TiglinsSi 
dibromiir,  wenn  man  im  Tageslichte  ai'beitet,  entals 
ÄuaführLiche  Untersuchungen  über  den  EinÜnfi  des  Lieh 
auf  den  Verlauf  der  Reaktion  hei  der  Einwirknng  i 
Halogene  auf  aromatische  Verbindungen  lieferte  SchramI 

Man  verfährt  für  das  Bromieren  auch  so ,  dafs  i 
Broradampf  über  die  in  einer  Bohre  befindliche  Sabata 
leitet,  indem  man  das  Brom  in  ein  hinter  dem  1 
hefindliches  Kölbchen  giebt  nnd  nun  einen  Kohlensän 
Strom  durch  den  Apparat  treibt.  Anwärmen  des  Kölbche 
gestattet  Beschleunigung  der  Eeaktion.  Entwickelt  e 
das  Brom  für  diesen  Zweck  aus  Bromkalium,  Kaiin 
bichromat  und  Schwefelsäure,  so  bietet  das  Verfahi 
eine  passende  Gelegenheit  zur  Verwendung  des  i 
als  Nebenprodukt  auftretenden  Bromkaliums. 

NiBMENTOWSKi''  Verfuhr  folgender mafsen :  200g  o-Ao 
toluid  wurden  in  1300  g  Eisessig  gelöst  und  durch  c 
Lösung  ein  mit  Bromdämpfen  beladener  Luftstrom 
lange  geleitet,  bis  der  Kolbeninhalt  zu  einer 
Krystatlmasse  von  weifsen  Nadeln  erstarrte.  Das  da 
Kolleren    und  Auspressen    von  der  Mutterlauge  befifi 

•'  M.  Ch.  8.  101. 
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odukt  liefert  nacli  eiDmaliger  Krystallisation  ans 
.kohol  150  g  chemisoli  reines  m-Brom-o-Acettoluid. 
ie  essigsauren  Mutterlangen  enthalten  noch  infolge  der 
)rseifenden  Wirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  das 
L-Bromo-Acettolnid  bedeutende  Mengen  von  brom- 
"asserstoflGsaorem  m-Brom-otoluidin. 

Für  die  Bromierung  der  Seitenketten  aromatischei 
Kohlenwasserstoffe  gilt  dieselbe  Regel,  wie  sie  für  das 
Morieren  derselben  angegeben  werden  wird.  Für  das 
Polnol  ist  diese  Gesetzmäfsigkeit  unbedingt  gültig,  nicht 
iber,  wie  Schramm  ^  gefunden  hat,  für  alle  substituierten 
Toluole.  Als  er  Brom  auf  geschmolzenes  Parabromtoluol 
m  Verhältnis  der  Molekulargewichte  einwirken  liefs, 
jrhielt  er  nämlich  Parabrombenzylbromid.  Ausbeute  fast 
quantitativ. 

Das  Brom  ist  auch  im  stände,  aus  manchen  Ver- 
bindungen direkt  Jod  auszutreiben  und  an  seine  Stelle 
zu  treten;  so  kommt  man  durch  Einwirkung  desselben 
auf  Chlorjodäthylen  zum  Chlorbromäthylen  C2H4JCI  -{- 
ßr  =  C2H^BrCl  +  J. 

Meter  und  Müller^  finden  die  Methode  zweckmäßig 
zur  Gewinnung  von  Isopropylbromid.  Brom  wirkt  nämlich 
auf  das  leicht  zugängliche  sekundäre  Propyljodid  mit 
äußerster  Heftigkeit  unter  massenhafter  Jodabscheidung 
ein.  Man  erhält  die  beste  Ausbeute,  wenn  man  das 
IVs  fache  der  theoretischen  Menge  an  Brom  anwendet. 
Hbnry*  erhielt  nach  der  Gleichung  CHgJo  +  Br^  = 
CH^Brg  +  2BrJ,  indem  er  das  gebildete  BrJ  mit  Kali- 
lauge fortnahm,  Bibrommethan. 

Die  Anlagerung  von  Brom  an  ungesättigte  Ver- 
Wtingen  verläuft  nicht  immer  ganz  glatt,  wenigstens 
konnte  Bennbt*  kein  Additionsprodukt  der  Dichlorakryl- 
Äuie  erhalten.  Andrews*  kam  zu  ihm  aber,  als  er  die 
DicUorakrylsäure   mit    einem   Mol.   Brom    auf    100^   er- 


'  B,  17,  2922.  —  •  B,  15.  1904.  —  «  Ann.  Ch.  Ph.  30.  26(>. 
*  B.  12.  656.  —  ^  B.  14.  1679. 


wärmte.  Das  fast  farblose  Reaktion sprodakt  war  die  ( 
wartete  Di  eh  lordibromprop  ionsäure.  Henry  ^  hat  dun 
direkte  Addition  an  das  Dipropargyl  CH  ^^C  —  OH,  - 
CHj  —  C  =  CH  sogar  das  Oktodipropargylbromid  OgU^B 
erhalten.  Fbbünd^  giebt  hinwiedernm  au,  (iafa  Trimethyle 
sich  uur  langaam  mit  Brom  zum  TrimethylenbronH 
verbinde. 

Will  man  Brom  in  statu  nascendi  einwirken  laa 
so  bringt  man  etwa  zur  Lösung  des  betreffenden  Röipe 
Natriumbromid  und  Natriumbromat  und  setzt  schlielslii 
die  nach  der  Gleichung 

5  NaBr  +  NaBrO,  -f  6  HjSOj  =  6  NaBSO,  +  3  H,0  +  6  Br 

nötige  Menge  Schwefelsaure  zu.' 

Hbisichen*  konnte  bei  der  Darstellung  der  Dibroi 
sulfanilsäure ,  wozu  er  teils  von  der  Sulfanilsäore  seih 
teils  von  deren  Baiytsalz  ausging,  nur  wenn  er  mit  ßro 
in  statu  nascendi  arbeitete,  die  Bildung  von  Tribromani 
ganz  vermeiden.  Zu  dem  Zweck  verwendet  er  entwei 
eine  irisch  bereitete  Auflösung  toh  Brom  in  Katroütauj 
die  er  verdünnt  der  mit  der  nötigen  Menge  Salzajlure  v 
mischten  Sulfanilsäure  langsam  zntröpfelt,  oder  bromsam 
Salz,  indem  er  der  Sulfanilsäure  die  entsprechende  Men 
Brom  wasserst  offsäure  zusetzt.  Er  löste  z.  B.  17,3 
Sulfanilsäure  in  500  cem  heifsem  "Wasser  und  gab  37, fl 
einer  43''/oigen  Brom  wasserstoffsäure  zu.  In  di( 
Mischung  wurde  unter  Umrühren  eine  Lösung  i 
11,1  g  KBrOj  in  250  ccm  Wasser  einlaufen  gelass 
Dauer  der  Bromierung  30  Minuten;  Äusheute  90%; 
Anwendung  der  Lösung  von  Brom  in  Natronlauge  erhi 
er  sogar  9ü%. 

Zur    Milderung    der    sehr    heftigen    Einwirkong   ä 
Broms   verdünnt    man  dasselbe    oder   löst    es    in  Ai" 
Chloroform,   Eisessig,   Salzsäure,  Schwefelkohlenstoff 
Wasser,  bezw.  in  Mischungen  der  ersteren. 
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■  Selteaer  werden  für  den  Zweck  Alkohol,  Bromkaliutu- 

isnng,  Bromwasser,  ßromwasaerstoffsfiure,  Essiffester  und 
buliche  Ägentien  benutzt.  Doch  iat  die  Wahl  des 
josnngsmittela  nicht  etwa  immer  gleichgültig. 

Ebenso  löst  man  auch  die  der  Einwirkung  dea  Broms 
(u  unterwerfenden  Substanzen  iu  für  diese  passend  ge- 
wählten Ltisungs-  oder  Verdünnungsmitteln.  Einen 
Mwftigen  ÜherschuJs  an  zugesetztem  Brom  entfernt  man 
flurch  Erwarmen ,  Zugabe  von  schwefliger  Säure  oder 
Bohfitteln  mit  metallischem  Quecksilber. 

Allgemein  zu  bemerken  wiire,  dala  es  sich  oft  vor- 
teilhaft erweist,  statt  freier  Säuren  deren  Ester  oder 
SüberBalze  zu  brnmieren. 

Man  verfährt  für  gewöhnlich  so,  dafe  man  das  ge- 
löste Brom  zur  gelösten  Substanz  tropfen  täfot  oder  den 
inngekehrten  Weg  einschlagt. 

80  erhält  man  die  beste  Ausbeute  an  Bromanil,  wenn 
man  nach  G-RäUE  nnd  Weltneh  '  10  g  gepulvertes 
ITuaphenylendiamiu  in  40  com  Eisessig  löst,  wobei  man 
etwas  erwärmen  kann,  und  dann  diese  Lösung  nach  dem 
EikaJten  zu  40  ccm  Brom,  welches  sieh  in  einem  Kölb- 
■dwn  befindet,  das  durch  Wasser  gekühlt  wird,  flieisen 
lilst.  Man  giebt  sie  ganz  allmählich  hinzu ,  damit  so 
wenig  Bromdftmpfe  wie  möglich  entweichen.  Die  bald  fest 
werdende  Ma8.?e  rührt  man  von  Zeit  zu  Zeit  um,  läfst  über 
Kacht  stehen  und  erwärmt  den  anderen  Tag  so  lange  auf 
dem  Wasserbade,  bis  die  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoff  und  das  Entweichen  des  geringen  Überschusses  an 
Brom  beendigt  ist.  Jetzt  giebt  man  Wasser  zu,  und 
ilttch  kurzem  Erwärmen  mit  diesem  wäscht  man  aus. 
j;D6a  so  erhaltene  Produkt  wird  durch  Oxydation  mit 
F&lpetersäure  schliefslich  in  Bromanil  übergeführt  (siehe 
'a  Kapitel  „Oxydation"),  Ausbeute  30^32  g  Bromanil. 
BöTTiNGKR^  fand  es  zwecknaäfaig,  die  Bromierung  der 
l  iflhydiopyrogailopropionsäure  k.  B.  in  einem  Gemisch 
l»«n  Eisessig  und  Chloroform  vorzunehmen.  Die  Reaktion 
Ifikrt  zur  dreifach  und  fünffach  gebromten  Söure. 


'  Ann.  263.  32, 


B.  16.  2411. 
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Kocht  man  nacli  Schunk  und  Römer'  FlavopHrpn 
mit   einer  Lösung  von  Brom   in   Schwefelkohlenstoff, 
tritt  keine  Reaktion  ein.   Löst  man  dagegen  Flavopnrpm 
in  kochendem  Eisessig  nnd  fügt  Brom   hinzu , 
man  nach  dem  Erkalten  Nadeln  von  Tribromflavopnrpni 

Michael'  zeigte,   dafs,  wenn  man   1  Mol.  EasigBän 
1    Mol.   Brom    und    etwas   Schwefelkohlenstoff  in  ■ 
trockenem  Zustande  am  Rüekfiufeklihler  erhitzt,   hifl 
Bromwftsserstoffeat Wickelung  aufhört,    man  bis  90Vo 
theoretischen  Menge  an  Monobromessigsäure  erhält,    3 
Entweichen    der  Brom  wasserstoffsäure   erfordert  hier  ' 
bei   allen   Bromiernngen   die  Anwendung   von   Brom 
geringem  Überschuft  (cirka  57o),  weil  es  nicht  ku  * 
meiden    ist,    dafs  etwas  davon  von  d       " 
Sänredämpfen  mitgeriBSen  wird. 

Für  die  Homologen  der  Essigsiture  ist  dies  Verfahl 
nicht  anwendbar,  dagegen  fand  Michael,''  dafs  d« 
Chloride  nach  dieser  Methode  hromiert  werden  köni 
(siehe  weiterhin  die  VoLHARDsche  Methode,  die 
Gegenwart  von  Phosphor  beruht).  Man  erbitat  das  Chlffl 
zo  dem  Zweck  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Mei 
Brom,  um  das  bromierte  Derivat  zn  bilden,  und  zieml 
viel  Schwefelkohlenstoff  in  einem  Kolben,  der  mit  Rül 
flufskühler  versehen  ist,  bis  zum  Aufhören  der  Bro 
wasserstoffent Wickelung.  Brom  und  Sfibwefelkohlenat 
müssen  auch  hier  gut  trocken  sein.  Durch  EingieD 
des  bromierten  Chlorids  in  Wasser  erhält  man 
Säure,  in  Alkohol  den  entsprechenden  bromierten  ] 
Michael  bromierte  nach  der  Methode  z.  B,  200' 
Buttersfturechlorid  in  etwa  10  Stunden,  und  erhi 
schliefslich    nahezu    die    berechnete    Menge    Brombutt 


Ein  sehr  brauchbares  Lösungsmittel  für  Bromiemn 
zwecke  ist,  wie  Wolff*  gefunden,  speziell  die  Salzs&O 

Giebt  man  zu  einer  einige  Grade  unter  Null  i 
gekühlten  Lösung  von  3  Teilen  Lävulinaäure  in  12T6m 


I  CA.  5.  : 
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fionzentrierter  Salzsäure  tropfenweise  4  Teile  Brom  und 
^soTgt  durch  stetes  ümscliütteln  des  Gefäfses  dafür,  dafs 
das  Brom  sofort  in  Lösung  geht,  läfst  die  Flüssigkeit 
sodami  bis  zur  völligen  Entfärbung  bei  niederer  Tem- 
peratur stehen,  giefst  dieselbe  in  viel  kaltes  Wasser  und 
Utriert  von  eventuell  ausgeschiedener  Dibromlävulinsäure 
ib,  so  geht  beim  Ausschütteln  mit  Äther  in  diesen 
3romlävulinsäure  über.  Sie  ist  zu  ihrer  Reinigung  aus 
riel  siedendem  SchwefelkohlenstoflF  umzukrystallisieren, 
Jedient  man  sich  an  Stelle  der  konzentrierten  Salzsäure 
Is  Lösungsmittel  des  Äthers  oder  Chloroforms,  so  geht 
lie  Reaktion  stets  zu  weit  und  führt  fast  ausschliefslich 
;nr  Bildung  von  Dibromlävulinsäure. 

G-ANS  gelang  es  im  Anschlüsse  daran,  durch  Bromieren 
ler  Brenztraubensäure  in  salzsaurer  Lösung  —  1  Teil 
teure  vom  Siedepunkt  165^ — 170^  und  4  Teilen  kon- 
jentrierte  Salzsäure  —  bei  etwa  12 — 15^  die  bis  dahin 
rergeblich  gesuchte  Monobrombrenztraubensäure  darzu- 
»teUen.  Aber  auch  zur  Gewinnung  von  Dibrombrenz- 
^ranbensäure  scheint  das  Verfahren  das  beste  zu  sein.  Man 
liat  für  diesen  Zweck  nur  nötig,  die  berechnete  Menge 
Brom  bei  30 — 35^  zur  Einwirkung  kommen   zu  lassen. 

Viele  Körper  werden  einfach  in  Wasser  aufgeschwemmt 
}der  gelöst  und  durch  Bromzusatz  bromiert. 

Claus*  giebt  an,  dafe  man  die  drei  Clorbenzoesäuren, 
lie  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  recht  verschieden 
^rerhalten,  leicht  in  ihre  Bromsubstitutionsprodukte  über- 
fährt,  wenn  man  die  heifse  Lösung  ihrer  Silbersalze  mit 
ihm  versetzt.  So  fällt  die  Orthochlorbrombenzoesäure 
—  während  die  Orthochlorbenzoesäure  auch  bei  längerem 
Erhitzen  im  Einschlufsrohr  vom  Brom  so  gut  wie  gar 
idcht  verändert  wird  —  aus  der  heifsen,  wässerigen 
Lösung  des  orthochlorbenzoesauren  Silbers  nach  Zusatz 
von  Brom  beim  Erkalten  sofort  in  Kry stallen  aus. 

Wie  sehr  verschieden  derselbe  Körper  vom  Brom  je 
nach  den  Lösungsmitteln  angeriflfen  werden  kann,   mag 

'  B,  5.  656. 
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nocli  folgende  Mitteilnng  von  Baeyeb  und  Bi.oem'  zeij^ 
Das  Acetylataidoderivat  des  Äcetophenons  liefert 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Eisessig;  ein  im  Kern  I 
misrtes  Produkt.  Nimmt  man  dagegen  die  Bromien 
in  Chloroform  oder  Schwefelsäure! öanng^  vor  oder  s 
man  die  Snbstanz  Bromdämpfen  ans,  so  findet  der  1 
tritt  des  Broms  an  zwei  Stellen  im  Kern  nnd  in 
Seitenkette  statt,  und  man  erhält  das  Dihrom-m-Bron 
acetylamidoacetophenoQ 

Den  Alkohol  kann  man  als  Verdllnnungs mittel  i 
dann  verwenden,  wenn  Brom  viel  schneller  auf 
gelöste  Substanü  als  auf  ihn  einwirkt.  So  verdöiu 
Walläch'__1  Volum  Terpeo  mit  4  Volum  Alkohol  i 
4  Volum  Äther  und  gab  allmählich  0,7  Teile  Brom 
Das  entstehende  Tetrabromid  ist  iu  Alkohol  fast  nnlöslii 
während  er  reichlich  von  den  öligen  Nebenprodul 
löst,  die  sich  stets  gleichzeitig  bilden. 

Spitzes*  löste  2,466   g  Pentamethylphlurogluein  i 
23  g  absolutem  Methylalkohol,  Uefa  unter  Kühlung  lau 
sam  2,316  g  Brom  zufliefsen   und  bekam  so  Monobro 
pentam  ethylphloroglacin. 

Kronfeld^  fand,  dafs  salzaanres  Amidonaphtochinon 
imid  in  wäsariger  Lösung  am  besten  dnrch  eine  Löann 
von  Brom  in  Bromkalium  in  einen  gebromten  KörjH 
übergeführt  wird. 

Bromwasser  enthält  nach  Slessor^  bei  5"  3, 6%»  fe 
30*  '6,l°/o  Brom  und  kann  zum  Bromieren  Verwendni 
finden.  Fischer'  erwärmte  z.  B.  fein  gepulvertes  DibroB 
pyvureid  mit  der  zwanzigfachen  Menge  von  ihm  auf  dM 
Wasaerbade,  und  ging  es  dadurch  bald  in  Tribrompyvnö 
über,  das  sich  beim  Erkalten  ausschied.  Ausbeute  120*/ 
des 


'  B.  17.  996.  —  '  Siehe  auch  M.  Ch.  10.  813. 

'  An-,.  227.  280.  —  ■  M   Ch.  10.  110.  —  '  B.  17.  716. 

'  New  Edinb.  Phil.  Jmirn.  7.  287,  -  '  Ann.  239.  189. 
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Manolie  Körper  lassen  sich  durch  verdünntes  Brom- 
isser  quantitativ  bromieren,  und  ist  das  Bromprodukt 
i  Liösungsmittel  unlöslich,  dann  kann  man  sie  auf  diese 
rt  völlig  ausfeilen.  So  hat  Landolt^  die  genauen 
edinguBgen  festgestellt,  unter  denen  aus  wässerigen 
henoUösungen  dieses  auf  Zugabe  von  Bromwasser  als 
ribromphenol  ausfällt,  und  darauf  seine  quantitative 
Bestimmung  gegründet.  (Kresol  wird  schon  nicht  mehr 
aantitativ  gefällt.) 

Bei  -meinen  Versuchen,  Aldehyd  zu  bromieren,  fand 
*INNBR,2  dals,  wenn  man  ihn  in  Form  von  Paraldehyd 
lit  Schwefelkohlenstoflf  oder  Tetrachlorkohlenstoflf  mischt, 
ieh  keine  analysierbaren  Substanzen  gewinnen  lassen, 
rohl  aber  solche  erhalten  werden,  wenn  man  den 
?!Buraldehyd  mit  etwas  mehr  als  seinem  doppelten  Gewicht 
üssigester  verdünnt.  Er  kam  so  zum  Dibrom-  und 
Pribromaldehyd. 

James^  löste  200  g  Brom  in  1  kg  eines  Gemisches 
ron  gleichem  Volumen  Salzsäure  und  Wasser  und  leitete 
unter  Kühlen  mit  Eis  Chlor  bis  zur  Sättiguug  ein;  dann 
imrde  Äthylen  eingeleitet,  und  das  abgeschiedene  Ol 
iurch  Destillation  gereinigt;  es  wurden  140  g  Äthylen- 
cUorobromid  erhalten. 

Die  häufiger  beobachtete  Erscheinung,  dafs  aromatische 
Sülfosäuren  bei  der  Einwirkung  von  Brom  gebromte 
KoUenwasserstofife  liefern,  ist  zuerst  von  Kelbe^  als 
äemlich  allgemein  gültige  Beaktion  erkannt  worden. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  im  Dampfbade 
erhitzte  Lösung  von  39,5  g  a-cymolsulfosaurem  Natrium 
whielt  er  28,5  g  Bromcymol,  während  die  theoretische 
Aiisbeute  31,3  g  betragen  hätte. 

Und  zwar  geht    diese  Reaktion    um   so  leichter  von 
statten,  je  rascher  der  betreflfende  Kohlenwasserstoff  von 


'  Z.  6.  184.  —  '  Mn.  209.  48.  —  ^  jg  iq   79 
*  Am.  179.  68.     ^ 
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Brom  angegriffen  wird.  Sie  wird  sich  also  in  d 
empfehlen,  ia  welchen  die  direkte  Einwirkung  von  B; 
auf  die  Kohlenwasserstoffe  zu  heftig  verläuft.  (Die  Erfc 
mit  Chlor  sind  wenig  zufriedenstellend.)' 

Während    Collidin    mit    Brom     keine     Substitut!« 
Produkte  liefert,  werden  solche   durah   seine  Einwirki 
auf  dus  Kaliumsalz  derCoIlidinkarbonsäure  leicht  erh 
Als  Pfeifter*  nämlich  auf  dieses,  nachdem  es  in  S' 
dreifachen    Gewicht    Wasser    gelöst    war,    die    do[ 
Gewichtsmenge   Brom  am    Riickflufskühler   wirken 
begann    lebhafte    Keaktion.     Nachdem    dann  schliefel 
noch    einige   MiDuten    zum    Sieden    erhitzt,    und    du 
Nütriumhydroxyd  das  überschüssige  Brom  weggenomn 
war,  erstarrte   das   hinterbleibende  Öl   zu  Krystallen, 
sich   nach   einmaligem  Umkrystalliereu    als    reines    8] 
metrisches  Dibromcol lidin  erwiesen. 


iBr 
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ce,\ycHa 

Ganz  ebenso  verhielt  eich  die  Lutidiodikarhonsliiire. 
anderen  Säuren  der  Gruppe,  wie  diar  Chinolinsäure,  ist 
Verlauf  weniger  glatt.  Manche  Körper  lassen  sich 
solche  überhaupt  nicht  bromieren,  während  in  ein  ü. 
ganz  nahestehenden  Derivat  Brom  mit  Leichtigkeit  i 
tritt.  Dahin  gehört  z.  B.  die  Klasse  der  fetten  NU 
prodnkte.  Nitromelhan'  wird  also  von  Brom  nicht 
gegriffen,  führt  man  es  dagegen  in  Natriumnitromet 
über,  so  kommt  man  nach  der  Gleichung 

CH,^aNO,^-Br,  =  CH,BrNO,  +  NaBr 
mit  Leichtigkeit  zum  Eromoitroniethan. 

Bei  fast  allen  besprochenen  Methoden  der  Einfuhr 
Brom  in  organische  Körper  entweicht  Bromwaa 
iäure.    Ist    diese   der   Reaktion   nicht   zuträglich, 
sucht   man    sie    durch    gleichzeitig    durch  geleitete 


.  IS.  617. 
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ler  Kohlensänre  zn  entfernen.  Am  sichersten  wird  man 
esen  Zweck  durch  Zugabe  von  bromsaurem  Kalium 
5ZW.  Quecksilberoxyd  oder  Bleioxyd  erreichen,  also  in 
3r  Art,  wie  es  bei  Jodierungen  allgemein  üblich  ist. 
.uch  hat  Krafft^  durch  direkte  Versuche  die  Wirksam- 
eit  des  Mittels  erprobt.  Als  er  bromsaures  Kalium, 
kom  und  Benzol  im  Verhältnis  der  Gleichung 

BrOaH  +  2Br,  +  bCfi^, = öCeHjBr  +  SH^O 
usammengab  und  genügend  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Nasser  verdünnte  Schwefelsäure,  um  das  Kalium  des 
iromsauren  Salzes  zu  binden,  zusetzte,  war  die  glatt  ver- 
aufene  Aeaktion  nach  2  Stunden  beendet.  Ausbeute 
0— 80%  der  Theorie. 

Sollte  sich  bei  einer  Keaktion  selbstentzündliches 
Jromacetylen  entwickeln,  so  verfährt  man,  wie  es  für 
las  Chloracetylen  angegeben  wird. 

Nach  Art  der  Chlorüberträger  hat  man  auch  Brom- 
iberträger,  und  zwar  dienen  als  solche  Jod,  metallisches 
Bisen,  Eisenbromid,  Eisenchlorid,  Aluminiumbromid, 
Schwefel*  und  Phosphor  nebst  einigen  anderen  aufser  von 
ihren  Entdeckern  kaum  verwendeten  Körpern.  Die  aus- 
fuhrlichste Arbeit  über  den  Gegenstand   verdanken  wir 

SCHBUPBLEN.^ 

Das  Jod  wird  als  solches  dem  Brom  zugesetzt,  welches 
letztere  dadurch  bedeutend  aktiver  wird. 

Wie  KoLBE  gefunden,  wirkt  Brom  selbst  dann  nicht 
unter  Bromidbildung  auf  SchwefelkohlenstoflF  ein,  wenn 
die  gemischten  Dämpfe  dieser  zwei  Körper  durch  rot- 
glühende Röhren  geleitet  werden.  Als  aber  Bolas  und 
Broves*  2  Teile  SchwefelkohlenstoflF  mit  14  Teilen  Brom 
ind  3  Teilen  Jod  48  Stunden  bei  150^  im  Einschlufs- 
•ohr  digerierten  und  dessen  Inhalt  nach  Zusatz  von 
iberschüssiger  Natronlauge  destillierten ,  bekamen  sie 
FetrabromkohlenstoflT. 

KeeuliS  hatte  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitro- 
»enzol    schliefelich  Pentabrombenzol    erhalten,^    während 

^  B.  8. 1044.  —  »  B.  25.  E.  797.  —  »  Ann.  231.  52.  —  *  jB.  3.  508. 
*  Ann.  137.  172. 
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die  Darstellung  des  hexasubatituierten  Produktes 
Gkssnbr'  gelang,  der  Benzol  mit  chlorfreiem  Brom, 
Jod  zugesetzt  war.  150  Stunden  auf  350—400"  er! 
(siehe  weiterhin). 

SoHKUFELES*  füllte  10  g  trockenos  Nitrobenzol, 
wasserfreies  Eisenchlorid  und  4,3  ccm  troeknes  Bron 
ein  Rohr,  erhitzte  12  Stunden  auf  100"  und  erhielt 
kommen  chlorfreiea  Eromnitrobenzol ;  als  er  14  g  M 
bromnitrobenzol,  11,2g  Brom  und  4  g  Eisenchlorid  ala 
ebensolange  auf  75—80"  erwärmte,  hatte  sicli  I 
dibromnitrohenzol  gebildet. 

Auf  Benzol  wirkt  Brom  bekanntlich  nur  bei  woo 
langem  Stehen  ein.  Als  er  aber  zu  300  g  B 
welchem  einige  Gramme  Eisenchlorid  zugesetzt  w( 
langsam  Benzol  unter  Abkühlung  und  Rückflufsküii 
zutröpfelte,  erhielt  er  aus  17  g  Benzol  llOgHexab; 
benzol,  während  die  Theorie  119  g  verlangt. 

Sceiff'  kam  im  Anschinfa  an  Schedfelkns  A^ 
zum  Bibrombenzol ,  und  in  folgender  Art  speziell 
Ortho  Verbindung.  Paranitrobrom benzol  wurde  im  1 
schlufsrohr  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  nebsb 
zur  vollständigen  Umsetzung  des  zugesetzten  Eisenehfe 
in  Eiaenbromid  nötigen  Menge  davon  zusammeugeba 
Die  Röhren  wurden  mit  20  g  Substanz  u.  s.  w.  50  Stui 
auf  85 — 90"  erhitzt.  Der  zähflüssige  Inhalt  derae 
ward  alsdann  mit  "Wasser  zur  Entfernung  der  E 
Verbindungen  gewaschen,  und  nach  dem  Umkrystalliai 
aus  Alkohol  wurden  so  90''/o  der  Theorie  an  Dihi 
nitrobenzol  erhalten.  Hierauf  wurde  dessen  Nitrogn 
mit  Zinn  nnd  Salzsäure  reduziert  und  im  Amidopr« 
die  NHj-Grruppe  mittelst  Äthylnitrit  durch  ein  W» 
Stoffatom  ersetzt,  wodurch  Schiff  jetzt  zum  Orthodil) 
benzol  kam. 

Kekrow*  hat  dann  auf  Scheufelens  Veranlaa 
die  Grenzen  der  Wirkung  von  Chlor-  und  Broitf 
trägem  zu  bestimmen  gesucht.     Es   hat  sich  hierbd 
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»merkenswerte  Thatsache  ergeben,  dafs  die  bei  Gregen- 
art  einer  einzigen  Nitrogruppe  im  Benzolringe  so 
iCserordentlich  wirksame  Unterstützung  der  Chlorierung 
nd  Bromierung  durch  sie  gänzlich  unterbleibt,  sobald 
wei  oder  drei  Nitrogruppen  sich  in  demselben  befinden. 
n  allen  diesen  Fällen  werden  die  Nitrogruppen  auch  in 
hrer  Gegenwart  leichter  abgespalten  und  durch  Brom 
»rsetzt,  als  die  neben  jenen  vorhandenen  Wasserstoffatome. 

Sobald  aber  die  Nitrogruppen  entfernt  sind,  zeigt 
ich  wieder  der  Einflufs  der  Überträger  in  einer  rasch 
ireitergehenden  Substitution.  Während  jedoch  nach 
äcHEüFBLEN  bei  Anwendung  von  Eisenchlorid  und  Brom 
bei  100^  nicht  übersteigenden  Temperaturen  der  Wasser- 
stoff der  aromatischen  Substanz  mit  dem  Chlor  des  Eisen- 
ßhlorids  Chlorwasserstoff  bildet  und  nur  durch  Brom 
ersetzt  wird,  wurde  jetzt  beobachtet,  dafs  bei  höheren 
Temperaturen  (von  180^  und  mehr)  auch  ein  Teil  des 
Chlors  aus  dem  Eisenchlorid  in  die  organische  Ver- 
bindung eintreten  kann,  so  dafs  es  in  diesen  Fällen 
geratener  ist,  Eisenbromid  (oder  das  bequemer  zu 
erhaltende  Bromür)  als  Überträger  zu  benutzen. 

Kann  man,  wie  es  Meyer  und  Müller^  gethan,  Eisen- 
draht als  Überträger  benutzen,  so  umgeht  man  damit 
am  bequemsten  die  etwaigen  Unzuträglichkeiten  des 
Eisenchlorids.  Sie  schmolzen  1  Mol.  Äthylbromid  und 
1  Mol.  Brom  mit  diesem  Überträger  in  eine  Röhre  ein, 
erwärmten  eine  Stunde  und  fanden,  dafs,  abgesehen  von 
onem  geringen  Rest,  der  unangegriffen  geblieben  war, 
das  Ausgangsmaterial  glatt  und  ohne  Nebenprodukte  in 
Athylenbromid  verwandelt  war. 

Auch  Aluminiumbromid  ist  ein  vorzüglicher  Brom- 
Überträger,  und  nach  Güstavson^  gehen  CCl4,C2Cl4  und 
CgClß  durch  dasselbe  in  die  entsprechenden  Bromide 
tber. 

Blümlein^  trug  in  150  g  Brom  unter  guter  Ab- 
l^ung  1  g  Aluminium  nach  und  nach  ein,  welches 
sich  unter  Peuererscheinung  löste.     Nachdem  es  wieder 

'  B.  24.  4249.  —  «  B.  14.  1709.  —  »  B.  17.  2486. 
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auf  O'*  abgekühlt  war,  gab  er  allmählich  10  g  «-Napl 
zu.  Nach  Abdunsten  des  Broms  kochte  er  den  Rückst 
mit  Cumol  aus,  worauf  das  entstandene  Pentabromnap] 
G,(,HjBrj.  OH  ungelöst  zurückblieb. 

Ris'  trug   staubfeines  ^-Dinaphtylamin   in   mehr 
die  achtmal  molekulare  Menge  aluminiumhaltigen  Bro: 
aUmähiich  ein,  wobei  sich  eine  teigige  Masse  bildete, 
mit  Wasser  zerrührt  wurde.     Der  Rückstand  erwies 
als  Oktobrom-^-Diuaphthylamin  CäoHjBrgN. 

Die  Methode  den  Phosphor  als  Halogenüberträger 
verwenden,  rührt  von  Corenwikder^  her,  der  dm 
Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  Wasser  Jodwasserst 
erzeugte.  Auf  die  Möglichkeit  den  roten  Phosphor 
derartige  Zwecke  statt  des  gelben  zu  verwenden, 
zuerst  Pbesonne'  hingewiesen.  Allgemeine  Verwendi 
findet  die  Methode  zur  Darstellung  gebromter  Kohl 
wasserstofi'e  aus  Alkoholen. 

Die  Umsetaung  vollzieht  sich  nach  der  Gleicbang 
P  -|-  5  Br  +  5  CjHjO  =  5  CjBjBr  +  PO,H,  -|-  H,0. 
Man  bringt  z.  B.  zur  Gewinnung  von  Bromäthyl  i 
roten  Phosphor  in  eine  mit  Rück flufsküh  1er  verseh« 
Retorte,  übergiefst  ihn  mit  der  berechneten  Menge 
ötens  907oigen  Alkohols  und  iälst  die  berechnete  M« 
Brom  langsam  zufliefsen,  wobei  wegen  der  heftäj 
Reaktion  gekühlt  werden  mufs.  Schliefslich  erhält  n 
das  reine  Bromäthyl  durch  fraktioniert«  Destillation  (aii 
auch  Jodäthyl). 

Hell*  wies  zuerst  auf  die  Leichtigkeit  hin,  mit  welci 
sich  Säuren  bei  Gegenwart  von  PhoBphor  bromiei 
lassen.  Volhärd  ^  zeigte  dann,  welche  glänzenden  Erfo 
nach  dieser  fast  wieder  vergessenen  Methode  erz 
werden,  wenn  man  sie  unter  den  für  sie  geeigneten  '. 
dingungeu  zur  Anwendung  bringt. 

'  B.  20.  2621.  —  '  Ann.  Gh.  Ph.  30.  248    —  "  Cr.  52.  • 
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[  In    erster    Linie   bedingend   für  den   raschen  Verlauf 

l  dieser  Art  der  Bromierung  ist  vollkommene  Trockenheit 

S  der  Materialien.  Da  der  rote  Phosphor  meist  Phosphor- 
säure enthält,  wäscht  man  ihn  mit  Wasser  bis  zum  Auf- 
hören der  sauren  Reaktion  und  trocknet  ihn  wieder. 
Bemsteinsäure  und  Phosphor  werden  z.  B.  gut  zusammen- 
gerieben, und  während  des  Zutropfens  des  Broms  muUs 
man  durch  Bewegen  der  Retorte  für  möglichste  Mischung 
der  Materialien  sorgen. 

'  Es   ist  nötig,   einen   geringen   Überschufs   von  Phos- 

phor und  mehr  Brom,  als  die  Theorie  verlangt,  zu 
nehmen.     Der  entweichende  Bromwasserstoff  reifst  eben 

I    bei   stürmischer   Entwickelung  von   5  bis   zu    16%  des 

l   Broms  mit. 

^  Die  Darstellung  des  Bromids  der  Brombemsteinsäure, 
die  hierbei  nach  der  Gleichung 

CH,  —  COOH  CHBr  —  COBr 

3  I  +2P  +  Brie=3   |  +2P03H  +  7BrH 

'       CH,  —  COOH  CHa  —  COBr 

erfolgt,  beschreibt  er  folgendermafsen : 

Zweckmäfsig  nimmt  man  die  Reaktion  in  einer  tubu- 
lierten  Retorte  vor,  deren  Hals  durch  ein  angeschmolzenes 
Rohr  von  etwa  11  mm  lichter  Weite  und  70  cm  Länge 
verlängert  ist.  Das  Rohr  wird  durch  einen  Kühler 
gesteckt,  durch  welchen  man  kaltes  Wasser  laufen  läfst. 
Das  aus  dem  Kühler  ragende  Ende  des  Rohres  wird  mit 
Absorptionsflaschen  zur  Bindung  des  Bromwasserstoffs 
verbunden.  Das  Verbindungsrohr  reicht  nur  bis  unter 
den  Kork  der  ersten  dieser  Flaschen.  Man  verwendet 
ihrer  2,  die  etwas  Wasser  enthalten  und  durch  beinahe 
bis  zum  Boden  reichende  Röhren  miteinander  in  Ver- 
bindung stehen,  so  daJs  die  Flüssigkeit  aus  der  einen 
in  die  andere  wechseln  kann,  und  doch  die  Möglichkeit 
des  Zurücksteigens  in  die  Retorte  ausgeschlossen  ist. 
Weiterhin  werden  die  Gase  in  eine  grofse  offene  Flasche 
mit  Wasser  eingeleitet,  jedoch  derart,  dafs  das  Gras- 
leitongsrohr  das  Wasser  nicht  berührt.  Bromwasserstoff 
und  Brom  werden  hier  selbst  bei  rascher  Entwickelung 
vollständig  absorbiert,  während  die  zwei  Waschfläschchen 
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ing  der  GasentwictelEng  aüzeigen.    Eine  ähni 
Vorrichtung  hat  StAdel'  angegeben. 

Da  Brom  Gummiaehläuehe   rasch  zeratürt,  sind  { 
möglichst  zu  vermeiden. 

Jeder  einfliefaende  Tropfen  Brom  erzeugt  auf 
Feuererscheinung,  welcher  stürmische  Bromwassersb 
entwicketung  folgt,  weshalb  man  namentlich  zu  " 
langsam  arbeiten  mufs.  Ist  keine  momentane  Keakti 
mehr  zu  bemerken ,  ao  läfst  man  ein  wenig  abkühUl 
bevor  man  den  Rest  zugieht.  Nunmehr  erwärmt  man  ai 
dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Broms.  Mel 
als  200  g  Bernsteinaäure  kann  man  nicht  gut  auf  eini 
verarbeiten ;  die  Dauer  der  Reaktion  wird  unter  i 
erwähnten  Bedingungen,  von  denen  man  womöglich  niol 
abweiche,  3  bis  5  Stunden  betragen. 

Geht  man  vom  Bernateinaäureanhydrid  ans,  so  verlW 
die  Reaktion  wesentlich  mhiger.  (siehe  S.  177,) 

Für  je  100  g  verarbeitete  Bernsteinsäure  bringt  n 
einen  halben  Liter  Wasser  in  einer  Porzellanachaie  z 
Sieden,  entfernt  die  Lampe,  und  [lälst  das  Chlorid  i 
einem  Tropftrichter  einfliefsen.  Man  arbeite  wegen  d( 
heftigen  Dämpfe  unter  einem  gut  ziehenden  Abzug« 
Nach  Zugabe  allen  Bromids  wird  filtriert  und  der  Lösiä^ 
schliefslich  durch  vieles  Schütteln  mit  Äther  die  BroBB 
bemateinsäuie  entzogen.  Ausbeute  80 — 90  °/o  der  Theoiif 
Giefst  man  das  Bromid  in  Alkohole,  so  erhält  n 
natürlich  sofort  die  entsprechenden  Ester, 

In  derselben  Weise  lassen  sich  auch  die  K-bromiei 
Bromide  der  Fettsäuren  gewinnen.  Die  lagredienzi/ 
werden  entsprechend  der  Gleichung 

3  CHj  COOH  4-  P  +  Ere  =  3  CH^  Er  COBr  +  PO,H  +  2  EBr 
angewendet.  Da  die  flüssige  Fettsäure  den  amorph 
Phosphor  bedeckt,  ist  hier  die  Reaktion  bei  weit) 
weniger  heftig,  als  hei  der  Bernsteinaäure.  Bei  die 
Methode  darf  man  aber  trotzdem  nie  die  nötige  Vorsii 
aufser  Acht  lassen.  Behufs  Darstellung  der  bromier 
Säura  selbst  lüfst  man  das  Bromid  in  kochendes  Wat 
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eintropfen,  von  welchem  etwas  mehr  als  zur  Zersetzung 
nötig  angewandt  wird.  Die  bromierte  Säure  wird  dann 
durch  wiederholte  Destillation  im  luffcverdünntem  Räume 
gereinigt.     Ausbeute  vorzüglich. 

Der  grolse  Vorteil  des  Verfahrens  gegen  die  früheren 
Arten  der  Bromierung  von  Säuren,   welche  fast  alle  nur 
im  EinschluXsrohr  ausführbar  sind,   ist,    dafs  es  die  Ver- 
arbeitung gröfeerer  Mengen  in  offenen  Gefäfsen   bei  vor- 
züglicher Ausbeute  gestattet. 
\       Nach  den  Versuchen  von  AxrwERS  und  Bernhardy^ 
\  kami  man  als  allgemeine  B.egel   aufstellen,   dafs  bei  der 
t  Bromierung   nach   diesem  Verfahren   aliphatische   Mono- 
imd  Dikarbonsäuren  so  viele  Bromatome  aufnehmen,    als 
ae   Karboxylgruppen  besitzen,    vorausgesetzt,    dafs    sich 
neben  jeder  Karboxylgruppe  mindesten  ein  a-Wasserstoff- 
atom  befindet. 

Hat  man   übrigens   aus   irgend    welchem   Grunde   im 
Einschlufsrohr  zu   arbeiten,    so   bewährt   sich   auch  hier 
«in  Phosphorzusatz    aufs    beste ;    so    geben  Bujard   und 
Hell*  an,  dafs,  während  z.  B.  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Azelainsäure  in  gleich  molekularen  Mengen  in  einem 
solchen  selbst    bei  achtstündiger   Dauer  und  Wasserbad- 
temperatur resultatlos  bleibt,  nach  Zugabe  von  auch  nur 
VioVo    amorphen  Phosphors  nach  drei  Stunden    bei    der 
gleichen  Temperatur  die  Wirkung  des  Broms  bereits  eine 
vollständige  ist.     Krafpt  und  Beddies*  fanden,  dafs  die 
f    Einwirkung  des  freien  Broms   auf  hoch  molekulare  Fett- 
säuren,   wenn  man  sie  im  Einschlufsrohr  bei  130 — 140^ 
ausfuhrt,   sich  in  einer   im  Verhältnis  zum  gewöhnlichen 
Verlauf  von   Substitutionsvorgängen   sehr   eigentümlichen 
und   unerwarteten  Weise,    deren  Wiedergabe    aber   hier 
zu    weit  führen  würde,    vollzieht,    was   nicht   unerwähnt 
bleiben  soll. 

Alexander^  variierte  das  VoLHARDsche  Verfahren  in 
der  Art,  dafs  10  g  Phenylbemsteinsäure  in  einer  mit 
KückfluCskühler  verbundenen  Retorte  mit  11g  Phosphor- 


*  B.  24.  2215.   —    «  B,  22.  68.   —    »  B.  25.  488. 
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tribromür  übergössen  wurden ,  wobei  keinerlei  Reakt 
eintrat.  Als  dann  abermittelst  eines  Tropf  trieb  ters  langsi 
16  g  Brom  hinzugefügt  wurden,  löste  sich  die 
nnter  heftiger  Bromwasserstoffentwickelung  und  Bildn 
des  entsprechenden  Bromids  auf  Die  weitere  Verarbeitn 
erfolgte  in  der  bereits   beschriebenen  Weise. 

Die  nach  Volhäkd  erhaltenen  hromierten  Säurebromidi 
lassen  sich  übrigens,  wie  Verfasser  ^  gefunden  hat,  dnr« 
Zugabe  von  Brom  im  Einschlufsrohr  bei  ca.  100"  leiol 
in  dibromierte  Produkte  überführen. 

Die  BromwasserstoffBäure,  die,  wenn  man  sie  gai 
trocken  wünscht,  am  besten  über  Phosphorpentoxyd  g 
leitet  wird,  liefert  mit  Alkoholen,  wenn  man  sie  in  die 
einleitet  und  achliefelieh  mit  ihnen  auf  ]  00"  im  Einsohln 
röhr  erhitzt,  bromierte  Kohlenwasserstoffe.  Für  gewöhnli 
wird  man  aber  in  solchen  Fällen  den  Phosphor  als  VU 
träger  des  Broms  benutzen. 

Veley"  sättigte  z.  B.  trockenes  Glyceriumit  trockene 
Brom  Wasserstoff,  wusch  hierauf  mit  Kalilauge  und  i 
stillierte  unter  vermindertem  Druck.  Ei-  kam  so  zu 
Monobrombydrin. 

Die  aufserordent liehe  Löslichkeit  des  Bromwasaerstofi 
in  Eisessig  —  bei  gewöbnlicher  Temperatur  löst  er  68' 
desselben^  —  läfst  diese  Lösung  besonders  für  Additiont 
zwecke  an  ungesättigte  Verbindungen  geeignet  ersoheinen* 
wozu  sie  auch  viel  verwendet  wird.  Man  erhitzt, 
nötig,  wie  AnbchOtz  und  Kinnktttt  angeben  —  die  B 
aus  Zimrataäure  Monobromhydrozimmtsänre  darstellten,  — » 
kurze  Zeit  im  Einschlufsrohr  im   Wasserbade. 

Aber  die  Temperatur  kann  auf  die  Art  der 
lagerung  von  Einflufa  sein.  So  fanden  Kraut  und  Merlin* 
dafs  durch  Anlagerung  von  Bromwasseratoff  (als  rauchen 
HBr  zur  Reaktion  benutzt)  bei  100"  aus  der  Atropasfttl 
,Ä-BromhydratropasSure  entsteht,  während,  wenn  man  nl 
FiTTIG  *  die  Addition  bei  0"  sich  vollziehen  läfat,  a-Bro 
hydratropasäure  erhalten  wird. 
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Ebenso  giebt  trockenes  Bromwasserstoflfgas  mit  trocke- 
nem Allylbromid  CHj :  CH  .  CHgBr  hauptsächlich  Trime- 
Üiylenbromid  CH^Br  .  CHg  .  CHgBr,  während  die  Gegen- 
wart eines  Lösungsmittels  oder  feuchte  Säure  die  Entstehung 
von   Prophylenbromid  CHg  .  CHBr  .  CHgBr  begünstigen. 
Letzteres  bestreitet  Bogomolez.^ 
I        Durch  Einwirkung  der  Brom  wasserstoffsäure  auf  Diazo- 
[   körper  kommt  man  natürlich  auch  zu  bromierten  Körpern,^ 
nur  ist  der  Verlauf  bei  diesem  Halogen   nicht   so  glatt 
wie  beim  Jod.     Man   thut  gut,    die  Lösung  des   Diazo- 
Salzes  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  und  Bromwasser 
zu  yersetzen.  Dadurch  wird  die  Bildung  eines  Perbromides 
Teranlalst,  welches  beim  Kochen  mit  Alkohol  in   einen 
bromhaltigen  Körper  übergeht.   Der  Verlauf  der  Reaktion 
wird  durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben: 

C^Hj .  Ng .  NO,  +  HBr  -I-  Br^  =  C A^^Br .  Br^  +  HNO, 
CeH^NjBrBr,  -j-  CaHgOH = C^U^Bt  +  N^  +  2  HBr  +  C^O  (Aldehyd) 

• 

Die  Ausbeuten  des  Verfahrens  lassen  nach  Bichter^ 
oft  viel  zu  wünschen  übrig.  Dagegen  kam  er  z.  B. 
quantitativ  vom  Tribromanilin  zum  Tetrabrombenzol,  als 
'  er  ersteres  mit  Eisessig  übergofs  und  salpetrige  Säure 
einleitete,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Fügte  er 
zu  der  so  erhaltenen  Lösung  der  Diazoverbindung  kon- 
zentrierte Bromwasserstoffsäure,  so  erstarrte  sie  sofort  zu 
Krystallen  des  Tribrombenzoldiazobromids  CgHgBrgNgBr, 
und  kochte  er  nunmehr  nach  fernerem  Zusatz  von  Eisessig 
bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwickelung,  so  krystalli- 
sierte  beim  Erkalten  das  Tetrabrombenzol  aus. 

Nach  Jackson  und  Bancroft*  ist  ihm,  wenn  es  nach 
diesem  Verfahren  dargestellt  wird,  manchmal  Pentabrom- 
benzol beigemischt. 

Während  wir  in  Phosphorpentachlorid  ein  so  brauch- 
bares Mittel  zur  Gewinnung  von  Säurechloriden  besitzen, 
ist  das  Pentabromid  für  den  Zweck  kaum  verwendbar. 
Unbrauchbar  für  Bromierungen  überhaupt  ist  es  natürlich 


'  B.  11.  1257.  —  «  Ann.  137.  49.    -  »  B,  8.  1428. 
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nicht.  So  erhielt  Würtz  ^  anf  diesem  Wege  Äthyüde 
bromid  aua  Aldehyd,  and  auch  Gabriel-  erwähnt  ein 
gebromten  Körper,  den  er  mit  seiner  Hülfe  gewonn 
hatte. 

Claus  und  Pollitz^  gelang  die  DarstelluDg;  i 
«-Bromchinolins  aus  Karbostyril,  als  aie  einen  Teil  d 
letzteren  mit  drei  Teilen  frisch  bereiteten  Pentabromii 
innig  mengten  und  das  Gemisch  3 — 4  Stunden  und 
beständigem  Durchleiten  eines  Stromes  trockener  Kohlei 
säure  auf  120—130"  erhitzten.  Eine  höhere  TemperotQ 
ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  auch  so  schon  immei 
entstehende,, höher  gebromte  Produkte  in  gröfserer  Meng 
bilden.  Das  a-Bromchinolin  wurde  durch  Destillation 
mit  Wasaerdampf  aus  dem  Reaktionsgemisch  isoliert.  D 
es  vor  den  bromreicheren  Produkten  übergeht,  unterbricht, 
man  deshalb  diese  Operation,  ehe  die  im  Kuhlrohr 
tretenden  Oltröpfchen  fest  werden. 

Selbst  Benzoesäure  und  Phosphorpentahromid  wirk» 
■wie  ÜLArsEH*  mitteilt,  kaum  aufeinander  ein.  Vi 
leichter  kam  er  zum  Benzoylbromid  mittelst  des  PhOBpIia 
tribromids. 

Geschmolzene  und  dann  fein  gepulverte  Benzo< 
(3  Mol.)  wird  mit  Pbosphortribroraid  {2  Mol.)  übergosM 
und  das  Gemiach  am  Eückflufskühler  erwärmt.  Mit  dj 
Auflösung  der  Säure  beginnt  eine  gelinde,  leicht  i 
regulierende  Reaktion,  während  deren  Ströme  von  Brö 
Wasserstoff  entweichen.  Destilliert  man  dann  nach  vierb 
stündigem  Erwärmen  im  Vacuum  und  rektifiziert  i 
Destillat  unter  gewöhnhchem  Druck,  so  erhält  man  i 
500  g  Äusgangsmaterial  nach  der  Gleichang 

3  C3H5 .  COOn  +  PBr„  =  3  C^Hj.  COBr  4-  PO.H, 
gegen  400  g  Bromid. 

Statt  des  Phosphorpentabromida  wird  häufig  ■ 
Phoaphorchlorobromid  PClgBr^  verwendet.  Laqbndui 
und  PRIEDBL  zeigten  wohl  zuerst,  dafs  es  sieh  organisch 
sauerstoffhaltigen  Körpern  gegenüber  durchaus  dem  Püi 
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xihbrompliosplior  ähnlich  verhält.  Man  erhält  es  durch 
inwirkung  von  Brom  auf  Phosphortrichlorid  bei  Zimmer- 
imperatur.  Nach  Michaelis  ^  schlieist  man  überschüssiges 
^hosphorchlorür  mit  Brom  in  eine  Glasröhre  so  ein,  dafs 
üese  zur  Hälfte  davon  erfüllt  ist.  Nach  einigen  Tagen 
ist  die  Reaktion  beendet,  und  durch  Umkehren  der 
Röhre  läuft  das  überschüssige  Phosphorchlorür  von  den 
Krystallen  des  Chlorobromids  ab.  Diese  von  gelbroter 
Farbe  zerfallen  bereits  bei  35^. 

Patbrno  und  Pisati^  führten  mit  seiner  Hülfe  Aldehyd 

CHBr^ 
in  ithylidenbromid  1  über,  und  Michael^  erhielt  mit 

ihm  aus  dem  Butylaldehyd  das  Butylidenbromid. 

Lellmann  und  Sohwadereb^  Heiden  Bromkalk  auf 
Piperidin  wirken.  Sie  setzten  nämlich  zu  300  g  mit  Wasser 
aogerührten  Kalkhydrats  130  g  Brom  und  liefsen  zu  diesem 
in  einer  Betorte  befindlichen  Gemisch  langsam  eine  Lösung 
von  Piperidin  in  Wasser  zufliesen,  während  gleichzeitig  ein 
Dampfstrom  durchgeleitet  wurde.  Das  in  der  Vorlage  sich 
ansammelnde  Öl  erwies  sich  als  ßrompiperidin  CgH^oNBr. 
Schon  früher  hatte  übrigens  Preibisch^  Bromkalk  auf 
Nitromethan,  aber  ohne  Erfolg,  einwirken  lassen. 

Auch  Stbnhguse^  hatte  schon  durch  Einwirkung  von 
Bromkalk  auf  Pikrinsäure  Brompikrin  erhalten.  Eine 
genaue  Vorschrift  für  dieses  Verfahren  gaben  dann  Bolas 
ind  Groves.''  Man  löscht  4  Teile  Kalk  mit  Wasser 
md  setzt  unter  Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung 
!  Teile  Brom  allmählich  und  hernach  1  Teil  Pikrinsäure 
u.  Bei  der  dann  erfolgenden  Destillation  ist  alles  Brom- 
»ikrin  im  ersten  Viertel  des  Destillates  enthalten.  Nach 
lern  Trocknen  mit  Chlorcalcium  wird  es  durch  fraktio- 
lierte  Destillation  gewonnen.  Ausbeute  etwa  95%  der 
?heorie  nach  der  von  ihnen  aufgestellten  Gleichung. 

Knpferbromür  für  die  SANDMEYERsche  Beaktion^ 
riebe    weiterhin     im    Abschnitt    „Chlorieren")     bereitet 

»  B.  5.  9.  —  •  Ann.  221.  137.  —  »  B.  14.  2105. 
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man  so:  125  g  CuSO^-föHgO,  360  g  KBr,  800  g  ^( 

110  g  konzentrierte  H,SO^  und  200  g  Cu  werden  b 
zur  annähernden  Entfärbung  am  Rtickflafskühler  gekoot 
Anilin  z,  B.  geht  also  durch  dieses  Reagens,  in  ei 
Bpreohender  Weise  für  die  Behandlung  mit  der  LöEltd 
vorbereitet,  in  Brombenzoi  über. 

Statt  des  Kupferbromürs  kann  nach  GattbrmanI 
aaoh  fein  verteiltes  Kupfer  als  Überträger  dienen ;  am 
hierüber  siehe  das  Nähere  im  Kapitel  „Chlorieren". 

Zar  Überführung   organisoher  Jodide   in  Bromide 
Aas  Kupferbromid    sehr   wegea  seiner    LeichtlQsIichke 
in  Alkohol  verwendbar.     Mischt   man    seine    Lösung  ni 
Jodallyl  z.  B.,  ao  entsteht  nach  der  Gleichung 
2  CuBr,  +  2  C.H,J= 9  C,HsBr  +  Cu,J,  +  Br, 
ein  Niederschlag  des  unlöslichen  Kupferjodürs. 

Das,  wie  die  Gleichung  zeigt,  frei  werdende  Broi 
kann  allerdicgs  bei  aolchen  Umsetzungen  störend  wirken 
nach  Berthelot*  würde  vielleicht  ein  Znsatz  von  fei 
verteiltem  Kupfer  diesen  Übelstand  beheben. 

Mit  Bromkalium  und  Bromsilber  lassen  aioh  aoc 
derartige  Umsetzungen  erzwingen,  meist  sind  sie  ahf 
nicht  glatt,  und  die  Ausbeuten  sehr  schlecht. 

CiiMiciAN  und  Silber'  liefsen  eine  ö'/oige  Lösun 
von  anterbromi^saureiu  Kalium  auf  Pyrrol  wirke 
und  erhielten   dadurch  hauptsächlich   Bibrommaleinimi« 


Chlorieren. 

Man  führt  in  organische  Verbindungen  Chlor  haupi' 
sächlich  durch  direkte  Einwirkung  von  Ghlorg'aa  (Salz- 
aame)  und  durch  Phosphorpentachlorid  ein.  Seltene? 
zur  Verwendung  gelangen  etwa  Äcetylchlorid,  Antimon' 
pentaehlorid,  Chlorkalk  (unterchlorige  Säure),  Ohior 
Schwefel,  Kupferchlorur,  Phosphoroxychlorid,  Phosphor 
trieb lorid,  Quecksilbercblorid,  Sulfurylchlorid,  Sulfuryl- 
oxychtorid,  Thionylchlrid. 

'  B.  23.  1218.  —  '  Äiin.  100.  121,  —  '  B. 
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Chlorgas  wird  entwickelt  durch  Ühergiefsen  eines 
remisches  aus  5  Teilen  Kochsalz  und  5  Teilen  Braunstein 
lit  einer  kalten  Mischung  von  12  Teilen  konzentrierter 
IchwefelBänre  mit  6  Teilen  Wasser  und  nachheriges 
gelindes  Erwärmen.  Das  Verfahren  liefert  einen  gleich- 
oäTsigen,  fast  trockenen  Chlorstrom.  Neuerdings  empfiehlt 
^ASON,^  das  Gras  aus  Braunstein  und  Salzsäure  in  einem 
'on  ihm  beschriehenen  thönernen  Apparate  zu  entwickeln. 

Auf  die  Benutzung  des  Chlorkalks  als  Chlorquelle 
ur  Laboratorien  hat  wohl  zuerst  ernstlich  Kämmerer 
lingewiesen.^  Als  dann  Winklbr^  im  Jahre  1887 
nitteilte,  dafs  sich  der  Prozefs  der  Zersetzung  des  Chlor- 
bdks  durch  Salzsäure,  wenn  man  den  Chlorkalk  mit 
Grips  formt,  im  KiPPschen  Apparate  ausführen  lasse, 
Emd  die  Methode  viele  Anhänger.  Nach  Klason^  hat 
man  das  Formen  gar  nicht  nötig,  sondern  kann  ihn  als 
Pulver  verwenden.  Trotzdem  ist  die  Bereitungsweise 
?on  vielen  bereits  wieder  verlassen,  weil  ihr  bei  längere 
Zeit  fortgesetzter  Benutzung  des  Apparates  mancherlei 
Übelstände  anhaften. 

Nachdem  nunmehr  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik* 
lässiges  Chlor  in  den  Handel  bringt,  werden  gröfsere 
Laboratorien  zu  dem  Gebrauche  dieses  übergehen  können. 

Da  das  Gas  Korke  und  Kautschuk  stark  angreift, 
and  diese,  wenn  möglich,  mit  Vaselin  zu  überziehen. 
iVerden  Gummistopfen  mit  diesem  Mittel  eingerieben, 
0  widerstehen  sie  seiner  Einwirkung  sehr  lange  und 
•ehalten  sogar  ihre  Weichheit  (Klason).^ 


*  Ä  23.  330.  —  •  -B.  9.  1548.  —  »  B.  20.  184. 

^  D.  B.  P,  50329  und  Ann.  259.  100. 

^  Nebenbei  sei  hinsichtlich  des  Verhaltens  von  Kautschuk 
rwähnt,  dafs  nach  Bunge  (B.  23.  E.  113.)  Gummistopfen  beträcht- 
.che  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  absorbieren,  und  zweitens 
ei  bemerkt,  dafs  das  Festhafben  der  vulkanisierten  Gummischläuche 
n  messingenen  Schlauchhähnen  nach  längerer  ununterbrochener 
lerfihrung,  so  dafs  sie  ohne  Zerreifsen  nicht  mehr  abgenommen 
rerden  können,  nach  Levoir  seinen  Grund  in  der  Bildung  von 
rystallisiertem  Schwefelkupfer  hat.  Vorheriges  Einreiben  mit 
rüner  Seife  (nicht,  mit  Fetten)  verhindert  aber  dessen  Bildung 
nd  damit  diesen  Übelstand. 

Lawar-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  Aufl.  11 
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Will  man  Chlor  auf  FlüsBigkeiten  wirken  lassen, 
kann  man  es  direkt  in  diese  einleiten.  Um  eine 
heftige  EinwirkuDg  zu  mildern,  verdünnt  man  die  Flui 
keit  mit  Wasser  oder  anderen  entsprechenden  Verdünnui 
mittein  (Chloroform,  Eisessig  etc.).  Soll  dies  jedoch  i 
mieden  werden,  so  verdünnt  man  das  Chlor,^  indem  n 
durch  dessen  EntwickelungsgeMs  zugleich  einen 
oder  Kohlen sänrestrom  treibt,  resp.  einen  solchen  du 
den  passend  hergerichteten  Apparat  ansaugt. 

Die  Menge  des  von  der  Flüssigkeit  aufgenomme 
Chlors  er&hrt  man  durch  direkt«  Wügung  und  kontrolli 
auf  die  Art,  falls  durch  direktes  Chlorieren  mehr 
Cbloratome  in  die  Verbindung  eintreten  können,  ob  ber 
eine  genügende  Menge  eingeleitet  ist. 

Will  man  nur  eine  ganz  bestimmte  genau  berecl 
Quantität  von  Chlor  einfühj'en,  so  entwickelt  maa 
aus  abgewogenen  Mengen  von  Kaliumpermanganat  i 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure,  und  leitet  schlief 
Kohlensäure  durch  den  Apparat. 

Bei  Körpern  der  aromatischen  Beihe  ist  die  Tem 
ratur  von  groläem  Elnflufs  darauf,  an  welchen  Stet 
die  Chloratome  eintreten.  So  fand  Varnholt,* 
wenn  man  Phenol  bei  so  niedriger  Temperatur, 
eben  das  Erstarren  vermieden  wird,  mit  Chlor  behand 
sich  bis  43  "/o  Ortho chlorphenol  bilden,  während 
gewöhnlicher  Temperatur  viel  weniger  von  diei 
neben  dem  gleichzeitig  entstehenden  Parachlorphe 
entsteht.  Für  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
die  von  EaiLSTEiu  und  Geitner^  aufgestellte  Regel,  i 
bei  Gegenwart  von  Chlorüberträgern  (siehe  weitörh 
das  Chlor  in  die  Phenylgruppe  tritt,  wenn 
in  der  Kälte  arbeitet ;  chlort  man  dagegen  bei  Sie 
temperatur,  so  geht  es  in  die  Seitenkette.  Ganz 
sonders  leicht  scheint  es  in  die  Seitenkette  zu  geh 
wenn  diese  eine  Aldehydginippe  ist,  und  auf  die  . 
Säurechlorid    zu    liefern.      So    ist  Benzoylchlorid 

'  Ann.  2«.  SS.  —  '  J.  pr.  Ch.  144.  22. 
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if  diese  Weise  dargestellt  worden.    Liebig  und  Wöhlek^ 
rhielten   es,   als  sie  in  bis  zum  Sieden  erhitzten  Benz- 
Idehyd  Chlorgas  so  lange  einleiteten,  als  sich  Salzsäure 
atwickelte,  und  das  Produkt  hernach  rektifizierten 
CeHj  .  COH  +  Cl,  =  CßHg .  COG  +  HCl. 

Jetzt  scheint  es  technisch  wieder  nach  diesem  Ver- 
ahren  gewonnen  zu  werden. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  in  direktem  Sonnenlicht 
Bt  stets  lebhafter,  als  im  zerstreuten  Tageslicht.  So  wirkt 
B  auf  Chloroform,  welches  dabei  in  Tetrachlorkohlenstoff 
fbergeht,  nur  unter  dieser  Bedingung. 

Sind  feste  Körper  zu  chlorieren,  so  löst  man  sie  in 
VTasser,  Eisessig,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Nitro- 
benzol,  Äther,  und  verfährt  mit  den  Lösungen  wie  mit 
Rfissigkeiten.  Als  Zeichen,  dafs  ein  Körper  nicht  mehr 
im  Stande  ist  Chlor  aufzunehmen,  betrachtet  man  die 
Ton  freiem  Chlor  herrührende  grünliche  Färbung  der 
Flüssigkeit.  Solchen  Überschuis  kann  man  z.  B.  durch 
Zugabe  von  etwas  schwefliger  Säure,  resp.  durch  Erwärmen 
oder  durch  einen  lebhaften  Luftstrom  entfernen,  und 
erkennt  man  in  letzterem  Falle  die  vollständige  Ent- 
tmixmg  am  Nichtmehreintritt  der  Jodkaliumstärkereaktion.  ^ 

Auch  Schütteln  mit  Quecksilber  nimmt  ihn  fort; 
dann  muis  man  aber  beachten,  dafs,  wenn  derartige 
Losungen  mit  Äther  ausgeschüttelt  werden,  in  diesen 
CUorquecksilber  mit  übergeht. 

Bei  gelösten  Körpern  ist  natürlich  ebenfalls  die 
Temperatur,    bei    welcher    chloriert   wird,    und    das    an- 

Erandte  Verdünnungsmittel,  ganz  abgesehen  von  der 
llungsisomerie,  oft  von  grofser  Wichtigkeit.  So  liefs 
lieh  Acetparatoluid  nur  mit  äuiserst  schlechter  Ausbeute 
dilorieren,  solange  man  die  Einführung  des  Halogen  bei 
0*  in  eisessigsaurer  Lösung  —  andere  Lösungsmittel 
erwiesen  sich  als  noch  ungünstiger  —  vornahm.  Durch 
Abspaltung    der    Acetylgruppe    kam     man     dann    zum 


!        '  Ann,  3.  262.  —  *  5.  22.  2525. 
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Metachlorparatoluidin . '  Dagegen  gewana  Erdmanh*  du 
Körper  mit  Leiobtigkeit ,  als  er  100  g  p-AcettoIuid 
100  com  Eisessig  heilii  löste  uud  nun  Chlor,  das  i 
raseli  absorbiert  wird,  darchleitete ,  wobei  das  Mate 
ohne  äui'sere  Erwärmung  sieb  im  Sieden  erhielt,  j 
1  kg  technischem  Paratoluidin  wnrden  so  400  g  ioi 
halb  7  Graden  siedendes  m-Chlor-p-toluidin  gewom 
Zu  diesem  EiiDMAHNScben  Verfahren  bemerkt  jsd 
Lellmann,^  dafs  BS  infolge  der  hohen  Temperatur, 
der  es  sich  vollzieht,  kein  genügend  reiuee  Prod 
gäbe,  und  dafa  man  die  Ausbeute  auf  40 — 42%,  i 
der  nach  E.  erhaltenen  SSVo  bringen  könne,  wenn  i 
50  g  p-Acettoluid  in  400  g  Eisessig  löst  nnd  das  Ol 
mit  2  Volumen  Kohlensäure  verdünnt,  in  die  abgekft 
Flüssigkeit  leite. 

Sehr  selten  wird  man  als  Lösungsmittel  Schwefelal 
verwenden.  So  soll  man  beispielsweise  Phtalsäureanhyd 
mit  Schwefelsäure  von  ÖÜ — öOVo  Anhydridgebalt 
60"  erwärmen  und  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  O 
einleiten,  wobei  die  Temperatur  allmählich  auf  180 — i 
gesteigert  wird.  Das  Verfahren  liefert  Tetrachlor^ 
säure  (und  man  kann  nach  demselben  auch  Tetr^ 
nnd  Tetrajodphtalsäure  gewinnen). 

Hafnek^  hat  basische  Körper  wie  Anilin,  Tolui 
bei  Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure,  die  er  in  ^ 
fichiedenen  Stärkegraden  verwendete ,  zu  chlorieren  , 
sucht,  aber  einen  Erfolg  nicht  erzielt.  Dagegen  ka 
Glaub  und  Pnu.rpsos*'  zum  Dichlornaphtylamin,  aU 
/ä-Naphtylaminsulfat  in  dem  öOfachen  Gewicht  80"*/t 
Schwefelsäure  suspendierten,  und  in  das  mit  Eis  gektl 
Gemisch  die  auf  2  Mol.  Chlor  berechnete  Menge  die 
Gases  einleiteten.  Beim  Eingiefseu  des  Reaktion sgemisol 
in  Eis  Wasser  fiel  das  Chlorirungsprodukt  aus,  weld 
durch  Waschen  mit  Ammoniak wasser  entsäuert  und  d$ 
aus  Alkohol  umkrystallisiert  oder  i 
übergetrieben  wurde. 


'  Amt.  168.  19G.  —  '  B.  24.  2707.  —  »    B.  24.  4111. 
'  ß.  R.-P.  60177.  -  "  B.  22.  252B.  —     J.  pr.  Ot.  \SÜ 
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Ünzersetzt  schmelzbare  Körper  werden  auch  ge- 
Mhmolzen,  und  durch  diese  Flüssigkeit  wird  dauE  Chlor 

? »leitet.  Paranitrotoluol '  z.  B.,  welches  im  Olbade  auf 
30"*  erhitzt  ist,  wird  zn  seioer  Chlorierung  unter  all- 
taifihlicher  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  lüO"  so 
e  mit  trockenem  Chlorgas  behandelt,  bis  die  berechnete 
erfolgt  iat.  Die  Reaktionsmasse  wird  nach- 
ler  mit  Wasser,  verdünnter  Sodalösung  und  wiederum 
IFasser  ausgewaschen  und  zum  Schiufa  aus  Alkohol 
tallisiert.  Es  bildet  sich  so  Paranitrobenzyliden- 
docb  scheint  die  Darstellung  der  Verbindung 
lesem  Wege  mit  besonderen  Schwierigkeiten  ver- 
t  zu  sein.  So  vermochten  Zimmermann  und  Müller* 
_f  80  durchaus  nicht  zu  erhalten,  kamen  aber  zu  ihr 
!änrch  Einwirkung  von  Phosphoi-pentachlorid  auf  Para- 
oiitrobe  nzaldehyd. 

Um  das  Chlor  auf  möglichst  gi'ofse  Oberflächen 
Tfirken  zu  lassen,  wird  man  etwa  wieCLOEz'  verfahren. 
■  Er  löste  Citronensäure  in  ihrem  anderthalbfachen  Gewicht 
Wasser,  liefs  diese  IjösuDg  auf  BimssteiuBtücte  tröpfeln, 
indem  zugleich  von  unten  ihr  ein  Chlorstrom  entgegen- 
geleitet  wurde,  nnd  erhielt  so  Pentachloracetou. 

Will  man  eine  möglichst  durchgreifende  Wirkung  auf 
nnaersetzt  flüchtige  Körper  erzielen,  so  wird  mau  das  Chlor 
mf  die  Substanzen  im  Gaszustände  wirken  lassen,  indem 
man  es  an  die  Oberfläche  des  in  einem  mit  Rückflufs- 
kfthler  versehenen  Kolben  siedenden  Körpers  leitet.  Oder 
man  leitet  die  Dämpfe  der  zu  chlorierenden  Verbindung, 
mit  Cblorgas  gemischt  durch  ein  glühendes  Rohr,*  in 
dessen  Inneres  man  vorher  in  demselben  Gase  ausgeglühte 
Tierkohle  gieht.  Nach  dieser  Methode  erhält  man  z.B. 
Biit  Leichtigkeit  aus  Kohlenoxydgas  und  Chlor  das 
Pfaosgengas  COCl^,  welches  mau  am  besten  durch  Benzol, 
indem  es  auJ^erordentlich  löslich  ist,  absorbiert. 

Kann  sich  beim  Chlorieren  einer  Flüssigkeit  das  in 
Berührung  mit  Luft  selbstentzündliche  Monochloracetylen 


:  B.-F.  24.  152. 
!.  Far.  27.  113. 
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entwickeln,  wodurch  Explosion  und  Zertrümmerung 
Apparate  einzutreten  pflegt,  so  mulä  während  der  Reakl 
ein  starker  indifferenter  Gaastrom  durch  die  Gefäße 
leitet  werden. 

Chlor  in    statu  nascendi  auf  Verbindungen 

zu  lassen,  ist  schon  lange  im  Gebrauch.  So  giebtKoL 
im  Jahre  1843  an,  daTa  man  das  Thiophosgeu  CSOL 
vorteilhaftesten  erhält,  wenn  mau  Schwefelkohlenstoff  : 
Braunstein  und  Salzsäure  in  einem  verschlossenen  Gefl 
längere  Zeit  unter  Umschütteln  stehen  lä&t,  eine  Metho 
die  übrigens  heute  niemand  für  die  Darstellung  die 
Körpers  mehr  anwenden  wird.^ 

Claus-''  hat  10  g  Dichlor-« -naphtochinon  mit  1( 
Braunstein  (etwa  90  %  MnO^  enthaltend)  und  40  c 
reiner  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,2)  in  geschloaaeneu  Röhi 
zehn  Stunden  auf  230"  erhitzt  und  Dichlor-a-napl 
chlorochinon  CioH^Cl^Oj  erhalten. 

Jetzt  arbeitet  man  gewöhnlich  so,  dafs  man  die 
chlorierende  Substanz  in  Salzsäure  löst  oder  aufschwea 
und  Kaliumbiobromat,  Kaliumchlorat  resp.  Ohiork 
(siehe  dort)  zugiebt.  Hofmann  *  führte  auf  diese  . 
Phenol  in  Chloranil  über.  Er  empfiehlt  solche  Reaktion 
in  Schalen  vorzunehmen,  weil  die  Heftigkeit  der  1 
Wirkung  sich  his  zu  Explosionen  steigern  kann. 

Fischer  verfuhr  beim  Naphtahn  folgendermal« 
Er  mischte  es,  ähnlich  wie  Dkpodilly,^  mit  der  für  g 
Grade  seiner  Chloriemng  berechneten  Menge  Kalii 
ohiorat  innig  in  einer  ßeibschale  (Vorsicht  1).  Das 
menge  benetzte  er  mit  so  viel  Wasser,  dafs  sich  kl( 
Kugeln  daraus  ballen  liefsen,*^  die  er  einzeln  in  konj 
trierte  Salzsäure  brachte,  wobei  nur  sehr  wenig  Ohloi 
entwich.  Wandte  er  das  Anderthalbfache  der  für 
Atome  Chlor  im  Naphtalinraolekul  berechneten  M« 
Kaliumchlorat  an,  so  erhielt  er  hauptsächlich  Naphta 
tetrachlorid. 
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Wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Chlors  in  Wasser 
wird  das  Chlorwasser    selten    als  Chlorierungsmittel  ver- 
wendet.    Vielleicht  mit  Unrecht.     Witt^  giebt  an,    dafs 
es,  wie  anzunehmen,  viel  weniger  energisch  wirkt  als  das 
.  gasförmige  Element.     Körner  vermochte  z.  B.  Nitroanilin 
r  (1,4)    mit    gasförmigem    Chlor    wegen    zu    starker    Ver- 
I  harzuDg  nicht  zu  chloren.     Dagegen    erhielt  jener   ganz 
i  glatt  und  ohne  Schmierenbildung  den  zweifach  gechlorten 
Körper,  als  er  das  Nitroanilin  in  einem  greisen  Uberschufs 
Ton  Salzsäure  löste,  stark   abkühlte    und    ziemlich    rasch 
80  lange  Chlorwasser  zusetzte,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich 
nach  Chlor  roch    und    einen  citronengelben  Niederschlag 
abschied.     Jede  Erwärmung    war  vermieden  worden,    da 
diese  auch  hier  zur  Verharzung  führt. 

Während  nach  Gay  Lussac^  das  Maximum  der  Ab- 
sorption des  Wassers  für  Chlor  bei  8^  liegt,  bei  welcher 
Temperatur  es  drei  Volumina  desselben  absorbiert,  erhält 
man,  wenn  man  bei  0^  einen  raschen  Chlorstrom  durch 
Wasser  gehen  läfst,  bekanntlich  Krystalle  von  der  Formel 
Cl  -f  5  HgO,  die  für  Arbeiten  bei  niederer  Temperatur 
sehr  geeignet  sein  werden. 

Sie  werden  besonders  in  den  Fällen  verwendbar  sein, 
in  welchen  es  wünschenswert  erscheint,  dafs  während  der 
Beaktion  fortwährend  ein  Chlorüberschufs  vorhanden  ist. 
Nach  Stbnhouse  und  Groves^  lälst  sich  Tetrachlor- 
betorcinol  C8HgCl402  nur  unter  dieser  Bedingung  erhalten. 
Sie  leiteten  deshalb  einen  Chlorstrora  durch  Wasser,  dem 
der  vierte  Teil  Eis  zugesetzt  war,  und  gaben  eine  er- 
kaltete Lösung  von  Betorcinol  zur  Chlorhydratmischung, 
die  im  geringen  Uberschufs  bleiben  mufe.  Nach  12  bis  20 
Stunden  hatte  sich  farbloses  Tetrachlorbetorcinol  in 
hystallisiertem  Zustande  abgesetzt.     Ähnlich  verfuhr  auch 

DiTTE.* 

Mit  in  Chloroform  gelöstem  Chlor  —  dieses  löst  bei 
0®  287o  bei  10®  25%  desselben  —  arbeitete  Grim aüx  ^ 
und    führte    mit    seiner  Hülfe   im  Einschlufsrohr  Benzol 


*  B,  8.  143.    —  •  WüBTz,  Dict  de  chim.  1.  858. 
3  Ann,  203.  291.  —  *  Cr.  95.  1283.  —  ^  B.  5.  222. 
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in    Beozolhexachlüiid,    Naphtalin     in    eein    TetracUo 
C,oHgCl,  über. 

Mit  verdiiuntetn  Königswasser   kann  man    wohl  ai 
Chlor  in  organische  Körper  einführen,  zugleich  pflegt  a1 
auch  Stickstoff  mit  einzutreten,  so  daJs  Derivate  von 
komplizierter  Zusammensetzung  entstehen. 

Eine  sehr  verwendbare  Methode,  die  in  man  cht 
Fällen  die  einzig  zum  Ziele  führende  ist,  ist  die  Additit 
von  Ohlor  oder  Chlorwasserstoffsänre  an  ungesättii 
Verbindungen.  Gasförmige  ungesättigte  Körper  verbind 
sich  direkt  mit  ihm.  So  lieferten  zwei  Gase  nämlich  Chli 
nnd  Äthylen  im  Jahre  1795  Dbimanh  und  Trosi 
das  „Öl  der  holländischen  Chemiker",  das  Äthylenchloi 
Zum  Zweck  der  Addition  löst  man  ungesättigte  Vai 
bindungen  iu  Wasser,  Eisessig,  Äther  etc.  und  gii' 
im    gleichen    Mittel    gelöstes  Chlor    oder    gelöste  Chl( 


Ob  man  genügend  Chlor  zur  Lösnng  des  ungeaättig 
Körpers  gegeben  hat,  kann  man  fast  stets  daran  erkenn« 
dafs  sie  nicht  oder  kaum  mehr  im  stände  ist,  verdünntfl 
Bromwasser  zu  entfärben. 

Die  yS-substituierten  Säuren  der  aliphatischen  Reiht 
welche  also  das  substituierende  Chloratom  nicht  an  dent 
selben  Kohlenstoffatom  tragen,  an  welchem  die  Karboxyl- 
gruppe  sieh  befindet,  können  z.  B.  nur  durch  Addition 
von  Salzsäure  an  die  entsprechende  ungesättigte  SänTS 
erhalten  werden.  Man  kommt  also  zur  yj- Chlorpropion« 
ure  CHjCl.CH2.COOB,  durch  Vereinigung  der  Akryl- 
ure  mit  Salzsäure  * 

CH; ;  CH . COOH  +  HCl  ^ CH,Cl. CH, . COOH. 

Durch  Addition  von  Salzsäure  liefern  anch  Terpe^ 
chlorhaltige  Produkte;  so  teilte  Deville*  bereits  i 
Jahre  1843  mit,  daJä  Terpen  mit  Salzsaure  zur  Ve 
bindung  C^oHigClg  zusammentrete,  und  Wallach^  giel 
neuerdings  an,  dafs  eine  Lösung  von  Limonen  in  Ei»? 
essig  momeutan  Chlorwasserstoösäure  (ebenso   Brom-  un 

'  Ann-  163.  96.     ~  '  Ann.  71,  348.  —   '  Ann.  236,  9. 
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Baerstoffsfinre)  addiert  und  den  Körper  C,oH,6  2H01 


Auch  noch  in  anderer  Weise  dient  die  Salzsäure  zur 
Gewinnung  chlorhaltiger  Körper. 

LäJst  man  sie  anf  Alkohole  wirken,  ao  geht  die  üin- 
setzung  so  vor  sich,  dafs  ein  gechlorter  Kohlenwasserstoff 
md  Wasser  entstehen  CHgOH  +  HCl  ^CH^Cl  +  a,0. 
Nach  Gecther^    erhält    man    Chloräthyl    am    besten 
nroh   langsames  Erhitzen    im  Wasaerbade  von  Alkohol, 
■  welchen  vorher  salzsanres  Gas*    geleitet    worden   war, 
Fioehen  des  gasförmig  entweichenden  Chloräthyls  durch 
*  \  etwa  20"  warmes  Wasser,    und  Trocknen    desselben 
I  Chlorcaleium.     Die  beste  Ausbeute   giebt  ein   mit 
!  Teileh    Wasser    verdünnter    und    mit  Chlorwasserstoff 
iihezu  gesättigter  gewöhnlicher  Alkohol. 

Der  WasserzuBatz  zn  den  Alkoholen  ist  deshalb  nötig, 
ireil  diese  an  und  für  sich  nicht  genügend  Salzsaure  zu 
gen.      So    teilt    Malbot'    mit,    dafs    wenn 
1    I     Amylalkohol     mit     Balzsaurem    &as    aftttigt, 

Z.  Ch    1871.  147. 

SaUsaurea  Gas  entwickelt  man  entweder  ao,  dafa  man  nach 
lorHiSK  (B.  1.  272)  einen  Kolben  bia  zu  einem  Drittel  seines 
folnmeuB  mit  rober  Salzsäure  füllt  und  dann  durch  einen  Tropf- 
Irickter  konzentriert«  Schwerelaäure  vom  spea.  Gewicht  1,848  zu- 
(liehen  laTat.  Die  nach  anfänglicher  Neigung  zum  ZuriicksteigenO) 
■elir  regelmäTBige  Salzaäureent Wickelung  hört  erst  auf,  wenn  die 
ftihwefelsäure  das  spezifische  Gewicht  1  ,bS6  erreicht  hat.  Sie  enthalt 
^  nur  0,32".'u  Salzsäure.  Oder  man  bringt  in  einea  sehr  ge- 
'riomigeu  Kolben  grobe  SHlmiakstüoke  und  läfat  konzentrierte 
fctwrfelsäurs  hinmtropfen.  —  Nach  Bn.TZ  {Zeitschr.  phydk. 
ßcm.  2.  965)  aoll  man  allerdings  derartige  Gaaent Wickelungen 
n  Eippacben  Apparate  ausführen,  indem  er  unter  Darlegung  der 
Otfinde  nachweist,  dai'a  alle  anderen  biaber  für  den  Zweck  vor- 
rachlagenen  Apparate  diesem  bei  weitem  nachatehen:  doch  ist 
hmea  Verwendung  für  die  Beaktion  zwieohen  Salmiak  und  Schwefei- 
Siire  insofern  mcht  ungefährlich,  als  das  ia  der  SchwefebSure 
plört  bleibende  salzsanre  Gas  beim  etwaigen  Umschüttelu  sich 
H  plötelich  entwickelt,  dafs  die  konzentrierte  Säure  aus  der  oberen 
Ö&naiig;  des  Apparates  hoch  hinaus-   und   weit    umbergeachlendert 
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dessen  Volum  sich  auf  1,7  l  erhöht.  Trotzdem  g&i 
die  HUl-Meiige  nicht  zur  vtilliffen  Überführung 
Amylchlorid,  und  man  mufB  noch  das  halbe  Vol 
des  Alkohols  an  höchst  konzentrierter  Salzsäure  zufü( 
Durch  Erhitzen  dieses  Gemisches  auf  120 — 130"  er! 
man  dann  bei  97"  siedendes,  vom  Alkohol  freies  An 
chlorid;  steigert  man  die  Temperatur  auf  150",  so  bili 
sich  Nebenprodukte. 

Von  Groves  ^  rührt  der  Zusatz  von  Zinkcblorid  {sii 
auch  den  Abschnitt  „Kondensation")  bei  dieser  Reakt 
her.  Man  verwendet  nach  ihm  1  Teil  geschmoize 
Chlorzink  auf  1,5—2  Teile  Alkohol  und  leitet  in 
siedende  Gemisch  unter  Verwendung  eines  Rück&i 
kühlers  Salzsäure  ein.  Anfangs  wird  das  Gas  absorbic 
bald  aber  entweicht  ebensosohnell  als  das  Einleiten  i 
selben  erfolgt,  ein  Gasstrom  von  Athylchlorür  z.  B.  aus  d 
Kühler.  Auch  KrüGer  ^  empfiehlt  die  Methode,  der  ns 
Schorlemmbr"  nur  der  tibelstand  anhaftet,  dafs,  wi 
es  sieh  um  hoch  molekulare  primäre  Alkohole  band 
das  Chlorzink  zur  Abapaltong  von  HjO  aus  ihi 
Molekül  Veranlassung  giebt,  wobei  sich  dann  anderere 
ein  Kohlen  Wassers  toflf  der  Äthylenreihe  bilden  m 
welcher  sogleich  mit  der  Salzsäure  zu  einem  sekundS 
Chlorid  zusammentritt. 

Auch  in  anderen  Körperklasseu  können  auf  diese 
Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt  werden;  so  lie 
Glykolsäure  Monochlore5sigsäure,  und  Wehiüo  und  Ml 
KOFP*  erhielten,  als  sie  Glycerinsäure  OH^OH— CH' 
— COOH  längere  Zeit  mit  einem  grofsen  Überschufs 
0"  gesättigter  SalzsSure  im  Einschlufsrohr  erhitzten,  e 
Chlor milchsäure   und  ßichlorpropion säure. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  ist  es,  dsb  ■ 
Haloidsüuren  auf  die  schwefelsauren  Diazoverbindnn 
so  einwirken,  dafs  halogenisierte  Körper  erhalten  wen 

Die  Umsetzung  der  schwefelsauren  DiazobenzoesS 
z.  B.  —  die  man  leicht  aus  der  salpetersauren  gewia 

>  An».  174.  372.  —  '  J.  irr.  CA.  122.  1Ö5.    —    ■  B.  7.  1 
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indem    man    dieselbe,    wie    alle    diese  VerbinduDgen,    in 

möglichst  wenig  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  (gleiche 

Teile  englische  Schwefelsäure  und  Wasser)  löst  und    die 

Lösung    dann    aufeinanderfolgend    mit   starkem   Alkohol 

imd  Äther   versetzt,   wodurch   sie   alsbald    in   Krystallen 

abgeschieden  wird  —  setzt  sich  nach  folgender  Gleichung  um 

C6H4<Cn=n  .  SHO  "l~^^^~^624<(;;i        +  Nj  +  HjSO^. 

Auf  1  Teil  Diazosäure  verwendet  man,  wie  Öriess  ^ 
angiebt,  3 — 5  Teile  Haloidsäure.  Nach  beendigter 
Heaktion,  die  sich  durch  Kochen  vollzieht,  erhält  man 
z.  B.  einen  weiisen  Erystallbrei  von  sofort  nahezu  ganz 
reiner  Chlorbenzoesäure. 

Nach  Baet^r  resp.  Zincee  lassen  sich  bekanntlich 
primäre  aromatische  Hydrazine  durch  Oxydation  leicht  in 
oie  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoffe  überführen. 
Führt  man  die  Reaktion  aber  z.  B.  statt  mit  freiem 
Phenylhydrazin  mit  dessen  salzsaurem  Salz  aus,  so 
erhält  man  in  fast  theoretischer  Ausbeute  Chlorbenzol. 
Und  zwar  verfahren  Gattermann  und  Hölzle^  dazu 
folgender  Art : 

In  einem  Kolben  von  1,5  1  Inhalt,  welcher  mit 
Tropftrichter  und  Kühler  versehen  ist,  wird  eine  Lösung 
Ton  100  g  Kupfersulfat  in  100  ccm  Wasser  bis  zum 
beginnenden  Sieden  erhitzt,  und  dann  eine  heiise  Lösung 
?oa  10  g  Phenylhydrazin  in  25  ccm  konzentrierter  Salz- 
Äure  (40%)  und  100  ccm  Wasser  hinzufliefsen  gelassen. 
Unter  äuüsert  lebhafter  Stickstoffentwickelung  und  Äb- 
scheidung  von  metallischem  Kupfer  destilliert  mit  den 
Fasserdämpfen  ein  bei  der  Rektifikation  bei  132^ 
siedendes  Öl  Chlorbenzol  über.  Ausbeute 86,4%  derTheorie. 

Nach  Wallach  und  Kölliker^  ist,  wenn  man 
10  Teile  reines  salzsaures  Amidoazobenzol  mit  100  Teilen 
Salzsäure  (1,12  spez.  Gewicht)  am  aufsteigenden  Kühler 
kocht,  nach  wenigen  Stunden   alles  Amidoazobenzol  zer- 
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legt.      Leitet    man   jetzt    einen    Dampfetrom    dtircb 
Beaktionsprodukt,    so    geht    mit    diesem    etwas    Triehl 
hydrochinon  über.    Ausbeute  sehr  gering. 

Nach  LosAKiTSCH*  kann  man  die  Amidogruppe 
aromatischen  Amine  unter  Umgehung  der  Diazotiei 
durch  Halogene  ersetzen,  indem  man  ein  Gemisch 
Halogen  Wasserstoff  und  Salpetersäure  auf  sie  wirken  1 
Die  Methode  scheint  nach  den  mitgeteilten  Rosulfj 
nicht  sehr  empfehlenswert. 

Man  kann  auch  von  bromierten  und  jodierten  Körp( 
zu  gechlorten  in  der  Art  kommen,  dafs  man  sie  in  Löan 
mit  Chlorsilber  längere  Zeit  unter  häufigem  Schüttt 
behandelt.  Unter  Bildung  von  Brom-  resp.  Jodsilber  ti 
dann  Chlor  an  die  Stelle  dieser  Halogene.  Digeriert  m 
nach  Conrad  und  Eckhardt'  z.B.  die  heifse  wässeri 
Lösung  von  OxychinaJdinjodmethylat  mit  der  nötig 
Menge  frisch  gefällten  Chlorsilbers  und  engt  die  abfiltriei 
jodfreie  Flüssigkeit  etwas  ein,  so  erhält  man  gut  an 
gebildete  Krystalie  von  Oxychinaldinchlormethylat. 

Auch  gasförmiges  Chlor  vermag  natürlich  die  ändert 
Halogene  auszutreiben;  so  gelangte  Weitz^  zum  Tetf 
cblorthiophen,  indem  er  durch  Dibromthiophen  bis  zi 
voltständigen  Austreibung  des  Broms  einen  starken  Ohio 
Strom  leitete,  wobei  mit  Eiswasser  gekühlt  ward,  M 
das  Keaktionsprodakt  hernach  längere  Zeit  mit  aUs 
holischem  Kali  kochte,  um  Addition  sprodnkte  zu  zerstörä 
Seblielalich  lieferte  die  fraktionierte  Destillation  rein 
C.CI.S. 

statt  auf  freie  Säuren  ist  es  manchmal  vorteilliafix 
das  gasförmige  Chlor  auf  deren  Silbersalze,  die  c 
Äther*  oder  Chloroform  aufschwemmt,  wirken  zu  lasse 
man  kommt  dann  ebenfalls  zu  den  gechlorten  Säui 
Lälfit  man  es  mit  den  trockenen  Salzen  in  Reakti 
treten,  so  entstehen,  wie  vorauszusehen,  kompliziert« 
Produkte;  so  liefert  nach  Krütwir*  Silberacetat  hiert 


'  B-  18.  39.  -  '  B.  22.  74.  —  '  B.  17.  795. 
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Cüiloraoetylohlorid,  und  nach  Nef^  geht  Chloranilsäure 
in  Fonn  ihres  Silbersalzes  durch  Chlor  bei  Ausschluis 
von  Wasser  in  Tetrachlortetraketohexamethylen  über. 

Manchmal  wirkt  auch  das  Chlor  —  und  ebenso  das 
Brom  —  nur  auf  die  salzartige  Verbindung  eines  Körpers, 
nicht    auf   ihn    selbst.     So    kann  man  Cblornitromethan 
CHj(N02)Cl  nur  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Nitro- 
methannatrium  oder  -kalium^  erhalten.    (Siehe  Seite  148). 
Sollte  man  in  die  Lage  kommen    Chlor    in    berech- 
neter Menge  im  Einschluisrohr  entwickeln  zu  wollen,^  so 
verfährt   man    nach    Beilstein   so:    Man    giefst   in    die 
'Eöhre   etwa   25  ccm   rauchende   Salzsäure,    über  welche 
man  einen  Bausch  aus  Glaswolle  schiebt ;  dann  bringt  man 
die  zu  chlorierende  Substanz   und  zuletzt  die  berechnete 
Menge   von    Kaliumbichromat   hinein.     Nach    dem    Zu- 
schmelzen  erhitzt  man   alsdann  das  Bohr  behufs  Chlor- 
entwickelung. 

Während  Chlor  auf  die  gesättigten  Körper  der  alipha- 
tischen Beihe  nur  substituierend  wirken  kann  und  leicht 
in  diesem  Sinne  reagiert,  verläuft  seine  Einwirkung  wegen 
der  doppelten  Bindungen  in  den  aromatischen  Körpern  auf 
diese  mehr  im  Sinne  einer  Addition,  und  so  erhält  man 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  hauptsächlich  Benzol- 
hexachlorid.  Man  erkennt  das  schon  äufserlich  daran, 
dals  keine  Salzsäure  entweicht,  deren  Auftreten  doch  mit 
jeder  Chlorsubstitution  verbunden  sein  mufs: 

^6^6  ~r  ^h  =  CgHgCl^ 

CeHe  +  Cl,  =  CeHg  Cl  +  HCl. 

MüLLBB^  fand  nun,  als  er  jodierte  Verbindungen  der 
aromatischen  Beihe  herstellen  wollte  und  diese  zu  dem 
Zweck  mit  Chlorjod  behandelte,  dafs  zwar  sehr  heftige 
Einwirkung  statthatte,  aber  nur  gechlorte  Produkte  ent- 
standen. Dies  veranlafste  ihn  das  Mittel  auch  beim 
fienzol  zu  versuchen,  und  wirklich  veranlafste  die  Zugabe 
von  ein  wenig  Jod   zu  diesem   nach  dem  Einleiten  von 

1  Ä  25.  842.  —  *  B.  8.  608.  —  »  Ann,  179.  287. 
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Chlor  eine  regelmälsige  Salzs&nregaeentwicteluDg.  HervJ 
gerufen  wird  die  Wirknng  dnrch  das  sich  bildende  ChloJ 
jod,  welches  nach  der  Gleichung 

CaH,  +  CIJ  =  C,HjCl  +  HJ 
unter  JodwaBserstoffbildung  einwirkt.     Dieser   geht  ab« 
mit  dem  vorhandenen  Chlor  nach  der  Gleioliung 

H,r  +  Cl,  =  HCl  +  CLT 
immer  wieder  in  Chlorjod  über. 

Ein  so  iiusgezeichnetes  Mittel  das  Jod  für  Cblorübd 
tragungen  ist,  so  hat  es  doch  den  Nachteil,  dals  Bicb  a 
seiner  Gegenwart  immer  ein  wenig  jodierte  Verhindui 
bilden. 

Schon  früher  hatte  Wohle»  auf  die  ohlorierendi 
Eigenschaft  des  Antimonchlorida  aufmerksam  gemacht,' 
und  hatte  Hofmann'  Tetrachlorkohlenstoff  aus  Chloroforot 
im  zerstreuten  Tageslicht  so  erhalten,  dafs  er  dieses  den 
Chloroform  zusetzte  und  hierauf  Chlor  durchleitete.  Püf 
aromatiaehe  Verbindungen  acheint  es  zu  jener  Zeit  nicht 
verwendet  worden  zu  sein. 

Als  sich  dano  bei  Versuchen  Molyäbdänpei 
aus  Benzol  umzukrystallisiei'en,  zeigte,  dafs  es  dieses  ia 
der  Warme  unter  Entwiekelung  von  Strömen  von  Ohloi"^ 
Wasserstoff  zersetzte,  vermutete  Lothar  Meyer*  in  ihia 
einen  Ersatz  für  das  Jod  als  Ohlorüberträger.  Versuch« 
Aronhbimö  bestätigten  diese  Annahme. 

Nach  ihm  absorbieren  500  g  Benzol,  mit  etwa  1'/» 
ihres  Gewichtes  Molybdänpen taohlorid  versetzt,  beim  T 
hitzen  auf  dem  Wasserbade  am  Rückfl ufakühler  einea 
kräftigen  Chlorstrom  so  begierig,  dafs  lange  Zeit  nur 
Spuren  von  Chlor  dem  in  Strömen  entweichenden  ChloN 
wasseratoffgase  beigemischt  sind. 

Auch  Schwefelkohlenstoff*  wird  hei  Gegenwart  diesefi 
Überträgers  sehr  stark  von  Chlor  angegriffen. 

Die  schwierige  Herstellung  des  Molybdänpentachloridtf 
legte  ea  nahe,  nach  Metallchloriden  zu  suchen,  welchi 
Bo  wirksam  wie  Mo  Cl^  aber  leicht  zugänglich  sind. 
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Die  Untersuchungen  Pages ^  ergaben,  dafs,  abgesehen 
a  MoCL  und  SbClg,  noch  MoClg,  FeClg,  AlCl«, 
Gl  und  TICI3  als  wirksame  Chlorüberträger  in  Betracht 
mmen. 

Namentlich  Eisenchlorid  und  die  Chloride  des  Thal* 
oms  sind  empfehlenswert.  Mit  ihnen  geht  die  Chlo- 
lerung  sehr  rasch  und  regelmäfsig  vor  sich.  Chlorthallium 
lietet  aber  den  weiteren  Vorzug,  sich  von  dem  Reaktions- 
)Todukt  leicht  trennen  zu  lassen,  während  Eisenchlorid 
infolge  von  Nebenzersetzungen  oft  erhebliche  Rückstände 
liefert. 

In  75  g  Nitrobenzol,  welches  von  Chlor  allein  nicht 
angegriffen  wird,  wurden  9,56  g  wasserfreies  Eisenchlorid 
«ngetragen  und  bei  100^  ein  langsamer  Chlorstrom  durch- 
geleitet; die  erreichte  Gewichtszunahme  betrug  82,57  g: 
es  hatte  sich  hauptsächlich  Tetrachlomitrobenzol  gebildet; 
,  wurde  das  Einleiten  bei  noch  höherer  Temperatur  fort- 
i  gesetzt,  so  ging  es  in  Perchlorbenzol  Cg  Clg  über.  Nach 
Auswaschen  mit  Wasser  ward  aus  Schwefelkohlen- 
nmkrystallisiert. 
Im  allgemeinen  wird  ein  Zusatz  von  2®/o  trockenem 
Eisenchlorid  genügen. 

Beilstbin  und  Kurbatow*  arbeiten  mit  Antimon- 
trichlorid  folgendermafsen :  20  g  Nitrobenzol  z.  B.  werden 
mit  40  g  Sb  CI3  erwärmt  und  durch  das  Gemisch  ein 
rascher  Chlorstrom  geleitet.  Sobald  der  Kolben  68  g 
an  Gewicht  zugenommen  hat,  wäscht  man  dessen  Inhalt 
nacheinander  mit  Salzsäure,  Wasser,  Natronlauge  und 
wieder  mit  Wasser.  Bei  der  Destillation  wird  das  von 
230—245®  Übergehende  für  sich  aufgefangen  und  stark 
abgekühlt,  worauf  sich  Metachlomitrobenzol  in  Krystallen 
abscheidet. 

Folgendes  Verfahren  wird  im  grofsen^  verwendet: 
Eine  Mischung  von  5  Tln.  Phtalsäureanhydrid  mit  ca. 
30  Tln.  Antimonpentachlorid  wird  einige  Stunden  auf 
ca.  200®  erwärmt.  Unter  fortwährendem  Erhitzen  leitet 
man  durch   die  geschmolzene  Masse    8  bis  12  Stunden 
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einen  CLlorstrom,  wodurch  beinahe  das  ganze  Quant 
des  in  Arbeit  genommenen  Phtahäureanhydrids  in 
vierfach  gechlorte  Verbindung  umgewandelt  wird.  Du 
Destillation  entfernt  man  zunächst  das  Aotimonpei 
cblorid  (oft  gemischt  mit  Antimontricblorid) ,  walo 
für  eine  neue  Operation  verwendet  wird.  Nachdem 
Antimonverbin düngen  übergegangen  sind,  destilliert  d 
bei  weiterem  Erhitzen  das  Anhydrid  der  ectetandei 
Tetrach  lorphtalaäure. 

Statt  der  Chloride  kann  man  auch  die  trookei 
Metelle  in  Pulverform  in  die  Flüssigkeiten  eintragen; 
Chlorstrom  führt  sie  im  Verlauf  der  Reaktion  in  die  e 
sprechenden  Metallchloride  über. 

Nach  Willgerodt'   ist   die  Halogenübertragung  i 
Elemente  zum  Teil  eine  Punktion  ihrer  Atomgewichte. 

WiLLOEEODT  und  Sälzmann  ^  chlorierten  Parabrom 
tolnol  z.  B.  in  Gegenwart  metallischen  Eisens, 
nach  Beginn  der  Cblorentwickelung  tritt  erhebhche  Tem 
raturerhöhung  ein,  unter  deren  EinflnJä  das  p-Bromtoli 
schmilzt ;  schliefslich  wird  es  notwendig  etwas  zu  kühl 
Ergiebt  die  Wägung  eine  genügende  Chlorzunahme, 
sistiert  man  den  Prozefs.  Das  durch  gelöste  Eisen; 
Verbindungen  braun  gefärbte  Chlorierungsprodukt  sobüttel 
man  zu  seiner  Reinigung  mit  verdünnter  Natronlauge  u 
wäscht  es  hernach  mit  Wasser.  Bei  der  fraktionierten 
Destillation  der  entwässerten  farblosen  Flüssigkeit  gaW 
der  gröfste  Teil  derselben  zwischen  210 — 2^0"  übe 
und  ist  ein  Gemisch  der  beiden  nach  der  Theorie  vora 
zusehen  den  Monocb  lorparabromtolu  o  l  e . 

Petricou"  erwärmte  40Ü  ccm  Benzol  nach  Zugabe  i 
90  g  granuliertem  Zinn  am  Rückflafsk übler  anter  Du.« 
leiten  eines  Chlorstromes.  Nach  36  Stunden  hatte  sii 
Dichlorbenzol,  nach  86  Stunden  Tetrachlorbenzol  gebilde 
Die  Bequemlichkeit,  mit  der  sich  das  Chlormetall  i 
dem  Reaktiousgemiach  mit  Wasser  auswaschen  läJät,  w 
wohl  durch  die  Länge  des  Prozesses  fast  illusorisch. 

'  J.  pr.  Ck.  143.  391.  -  *  /.  pr.  Ch.  147.  465, 
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Das  Fhosphorpentachlorid  ist  ein  allgemein  für  den 
Ersatz  von  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  verwendbares 
Agens.  Cahodhs'  hat  zuerst  es  selbst  genau  und  dann 
seine  Einwirkung  auf  Zimmtsäure,  Benzaldehyd  u.  s.  w. 
Tinteraucht,  nachdem  Dumas  und  Peligot  es  einmal  eur 
Gewinnung  von  Cetylchlorid  aus  Cetylalkohol  schon 
jlO  Jahre  früher  (1836)  benutzt  hatten.  Namentlich  wird 
i  zur  Überführung  der  Säuren  in  Säurechloride  gebraucht. 
Der  Vorgang  vollzieht  sich  z.  B.  bei  der  Bemsteineäure 
'i  folgender  Gleichung: 

-  COOK  CH,  —  CO  .  Cl 
+  9PCI.  =  T  +  2P0C1,  +  2HC1. 

-  COOH  CH,  —  CO  .  Cl 

ififet  man  die  Einwirkung  auf  Säureanhydride  vor  sich 
,  so  braucht  man  nur  die  Hälfte  des   Pentachlorids 

CH,  —  COv  CH=  —  CO  .  Cl 

I  >0+PCK=|     "  +POCL. 

CH,  — CO/  ,     CH, -CO.Cl 

(Statt   der  Säuren   kann   mau   auch   deren  Älkalisalze 
it  dem  Chlorid  behandeln 

C„Hj .  COOSa  +  PClj  ^CeH, .  CO .  Cl  +  POCi,  +  NaCl 
iee   kann    von  Interesse  sein,    wenn   die  freien   Säuren 
bwer  wasserfrei  zu  erhalten  sind.) 

Das  Verfahren  ist  in  allen  diesen  Fällen  derart,  dafs 
IS  zur  trockenen  Säure  allmählich  das  Phosphorpenta- 
hlorid  zusetzt.  Falls  die  Einwirkung  sehr  heftig,  kühlt 
resp.  kühlt  mau  die  Säure  und  das  Chlorid  schon 
BTOr  man  sie  zusammengiebt,  mögliehst  stark  ab.  Als 
Apparate  dienen  Kolben  odei-  Retorten,  die  mit  Rück- 
lolsbahlem  versehen  sind. 

PaqaninI*  fand,  daü  die  Einwirkung  des  Pentachlorids 
brigens  auch  auf  Oxyazokörper  in  charakteristischer  Weise 
»rlfioft.  Nach  zweistündigem  Erwärmen  gleicher  Mole- 
Üe  p-Toluazophenol  und  PClj  z.  B.,  auf  dem  Wasser- 
reaultierte  eine  orangerote  Schmelze,  die  durch 
ihondeln  mit  Wasser  von  den  überschüssigen  Phosphor- 
Icnideo  befreit  wurde.     Eine  TrennuDg  der  beiden  bei 


'  Cr. 
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der  Beaktion  gebildeten  Körper  liefs  sich  so  ansföhi 
dafo  siedettder  Alkohol  dem  chlorierten  Körper  p-ToIi 
azochlorbenzol 

löate.währeodderauß  Aceton  umkrystidlisierteRüchstaiidM 
als  p-ToluoIazophenylphoaphat  POlOCeH^NNCaH^CHj 

Zur  Mäfsigung  der  EinwirkuDg  ühergierst  man  w 
auch  das  Phosphorpentachlorid  mit  etwa  seinem  fl 
fachen  Gewicht  Pbosphoroxychlorid  nnd  chloriert  1 
diesem  Gemisch,  oder  mao  bedient  sich  des  Beuzo 
Chloroforms,  Petroläthers  als  Verdünnungsmittel. 

Baeyer'  erwärmte  5  g  Isatin   mit  6—7  g  Fünfffu 
chlorphosphor  und  8 — 10  g  trockenem  Benzol  in  eins 
mit   Kühlrohr  versehenen    Kölbchen.     Nach   Beendig 
der    sehr   lebhaften   Einwirkung   erstarrte  das   Ganze  i 
braunen   Krystallen   von  Isatinchlorid  CgB^ClNO. 
beute  4  g  anstatt  5,5  g. 

Geigt  und  Königs*  lösten  Orthonitrobenzylalkohi 
in  ähnlicher  Weise  wie  es  bei  der  Darstellui  _ 
Chloride  der  Chinaalkaloide  geschieht,  in  10  Tei 
trockenen  Chloroforms,  trugen  dann  allmählich  ■ 
Abkühlung  die  berechnete  Menge  PhosphorpentaehU 
ein  und  zersetzten  das  gebildete  Pbosphoroxychlorid  du 
Zusatz  von  Wasser.  Daranf  wurde  die  ChloröformschJ 
abgehoben  und  nach  dem  AbdeatilHeren  des  Chloi 
das  Orihonitrobenzylchlorid  erbalten. 

CBHj(NOj)CHiOH  +  PCls=CaH,(NO^X!H,C!  +  POOl, +HCM. 

Bebeeneeim^  ühergofs  etwas  mehr  als  die  theoretiM 
Menge  von  Phosphorpentachlorid  mit  Petroläther  i 
trag  Menthol  in  kleinen  Portionen  unter  sorgfältiger  I 
kühlung  ein,  indem  er  nach  jedesmaliger  Zugabe  * 
Aufhören  der  Salzsäoreent Wickelung  abwartete.  Ni 
Entfernung  des  Petroläthers  wurde  das  erhaltene  Prod 
destilliert,  wobei  aus  100  g  Menthol  70  g  einer 
209—210"    und    15  g    einer    bei    167—169"    sie" 

'  B.  12.  456    —  '  B.  18.  2402.  —  ^  B.  25.  686, 


Chlorieren.  179 

^tion  erhalten  wurden ;  erstere  erwies  sich  als  Menthvl- 
•rid  G^qH^jCI,  letztere  als  ein  Menthen  CjoH^g,  welches 
e  Sntstelimig  also  der  wasserentziehenden  Einwirkung 
Fentaclilorids  auf  Menthol  CiqHi^OH  verdankt. 
Wai-i-ach  ^  löste  45  g  Fenchylalkohol  in  80  g  niedrig 
lendem  Petroläther  und  trug  nach  und  nach  60  g 
osphorpentachlorid  in  die  Lösung  ein.  Es  findet  eine 
LT  lebhafte  Beaktion  statt,  nach  deren  Beendigung  die 
&8sigkeit  Yon  den  kleinen  Mengen  nicht  verbrauchten 
dorphosphors  abgegossen,  und  durch  Destillation  aus 
im  Wasserbade  im  Vacuum  von  Petroläther  und 
tosphoroxychlorid  möglichst  befreit  wird.  Das  Fenchyl- 
alorid  ist  flüssig,  und  da  es  daher  durch  Krystallisation 
acht  zu  reinigen  ist,  wurde  gesucht  es  durch  Destillation 
nit  Wasserdampf  von  den  anhängenden  Phosphorverbin- 
hingen  vollkommen  zu  befreien.  In  der  That  geht  das 
Chlorid  mit  den  Dämpfen  über,  und  eine  fraktionierte 
Destillation  im  luftverdünnten  Raum  liefert  es  schliefslich 
pQz  rein. 

Pechmann  *  befeuchtete  in  einem  Fraktionirkolben  mit 
iDgeschmolzener  Vorlage  14  g  rohe .  Cumalinsäure  mit 
Riosphoroxychlorid  und  mischte  portionsweise  22  g 
Phosphorpentaohlorid  dazu,  während  gleichzeitig  auf  dem 
ITasserbade  erwärmt  wurde.  Nach  Beendigung  der  leb- 
baften  Reaktion  wird  das  Phosphoroxychlorid  aus  dem 
Ulbade,  der  Rückstand  im  luftverdünnten  Räume  ab- 
äesidlliert,  und  bei  80  mm  Druck  ging  alles  bei  cirka 
180®  über.  Es  gelang  aber  nicht,  das  so  erhaltene 
Chlorid  der  Cumalinsäure  völlig  von  Phosphorverbindungen 
ta  befreien. 

Hat  man  Phosphorpentachlorid  in  einer  der  oben 
irwähnten  Arten  auf  Säuren  wirken  lassen,  so  erhält  man 
ibo  ein  Gemisch  von  Säurechlorid  und  Phosphoroxy- 
ihlorid. 

Sollte  man  einen  Uberschufs  von  Pentachlorid  an- 
ewendet  haben,   so  giebt  man  ein  wenig  Phosphor  zu ; 
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hierdurch  bildet  sich  aus  diesem  Phosphortrichlorid,  ^h 
als  eine  bei  74"  siedende  Flüssigkeit  nunmehr  leioht  m 
destilliert  werden  kann.  W 

Das  Gemisch  von  Säurechlorid  und  Oxychlorid  tre^K 
man,  wenn  beide  nnzersetzt  flüchtig,  dnrch  fraktionie^E 
Deatillation,  die  man,  wenn  nötig,  im  luftverdüni^B 
Raum  ausführt.  ■< 

Krafft  und  Bürger'  teilen  mit,  dafe,  wenn  bBQ 
gleiche  Moleküle  der  höheren  Homologen  der  Essigs&flS 
in  fein  geriebenem  Zustande  mit  PhosphorpentachloW? 
zusammenbringt,  die  alsbald  beginnende  Reaktion  dniel 
kurzes  Erwärmen  auf  dem  Waaserbade  unterstützt  nnl 
zur  Verjagung  des  Phosphoroxycblorids  im  ln.fl verdünnte! 
Ranme.  znletzt  unter  nur  cirka  15  mm  Druck  bq 
gegen  150"  erhitzt,  das  in  der  Retorte  zurückbleibende  M_ 
genau  soviel,  als  der  Theorie  nach  von  einem  SänrH" 
Chlorid  C„Hä„.,— OCI  sich  bilden  mufs,  wiegt.  dÜ 
stellten  so  Laurylchlorid  C^aH^^OCl,  Myristylchla^l 
Ci^Hj,OCl  u,  3.  w,  dar,  und  die  Produkte  erwiesen  ^H 
unmittelbar  als  reia.  ^M 

Grabe  und  BüN8E[<br^  erhielten  bei  der  Darsteli^l 
des  Chlorids  der  Phenylessigsänre,  welches  sie  di^H 
Destillation  reinigen  wollten,  nur  lO^/o  Ausbeute,  obgl^H 
die  Einwirkung  des  Fünffachchloiphospbors  den  Eindi^f 
einer  glatten  E.eaktion  machte.  Bei  Wiederholung  ^H 
Prozesses  mischten  sie  gleiche  Moleküle  der  Äusga^H 
materialien,  sofort  trat  die  Reaktion  wiederum  u^H 
Erwarmen  ein.  Das  erhaltene  Produkt  wurde  aber  ^H 
dann,  um  das  Phosphoroxycblorid  zu  verjagen,  i^H 
destilliert,  sondern  auf  110 — 120"  erwärmt  und  ^M 
trockener  Koblensäurestrom  durchgeleitet,  bis  nichts  ta^M 
überging.  Hierauf  blieb  das  Chlorid  in  der  Retorte  fl 
sehr  guter  Ausbeute  kaum  gefärbt  zurück.  ■ 

Derartigen  Rückstand  thuf  man  gut,  mit  absoluten? 
Äther  aufzunehmen,  nm  etwa  mitgebildetes  Säureanhydrifl» 
dessen  Entstehung  Phosphorpentachlorid  ebenfalls  ver- 
luilassen  kann. 
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C,H  JC0,H),  +  PClg  =  C,H,<gg>  0  +  2HC1+P0C1, 

lösen. 

Sine  ganz  andere  Art  der  Entfernung  des  Phosphor- 
jTchlorids  ist  die,  daJs  man  das  durch  Einwirkung  des 
Losphorpentachlorids  erhaltene  ßeaktionsgemisch  so 
Ige  mit  trockenem  Petroläther  versetzt,  als  sich  die 
.iibnng  noch  vermehrt.  Nach  kräftigem  Umschütteln, 
i  Pliosplioroxychlorid  und  Petroläther^  sich  nur  schwer 
lachen,  setzt  sich  bei  längerem  Stehen  dann  das  Säure- 
ilorid  am  Boden  ab. 

Phosphorpentachlorid  führt    auch   die  Sulfosäuren    in 
hloride  über,  z.  B. 

CeHj .  SO,H  +  PCI5 = CeHj .  SO^Cl  +  POCJ,  +  HCl. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  ist  die  gleiche  wie 
a  den  Säuren  mit  Carboxylgruppen,  nur  finden  sich 
ier  manchmal  Ausnahmen.  So  kann  nach  Claus  und 
Inyrim*  das  Chlorid  der  a-Naphtol-y^-sulfosäure  nicht 
'halten  werden,  sondern  es  bleibt,  wenn  man  1  Molekül 
38  Natriumsalzes  der  Säure  mit  1  Molekül  Pentachlorid 
ir  Reaktion  bringt,  ein  Teil  des  sulfosäuren  Salzes 
averändert,  während  ein  anderer  Teil  in  Dichlornaphtol 
hergeführt  wird.  Granz  ähnlich  verhält  sich  die  y^-Naphtol- 
•eulfosänre,^  dagegen  kam  Zielstorpp*  zum  Chlorid  der 
)iphenyldisulfosäure,  indem  er  deren  Kaliumsalz  bei  180^ 
rocknete  und  es  hernach  mit  2  Molekülen  PCI5  erwärmte. 
Nachdem  das  Reaktionsgemisch  mit  Wasser  bis  zur  neu- 
ralen Beaktion  gewaschen  war,  lieferte  Umkrystallisieren 
iOB  Chloroform  den  gesuchten  Körper  in  reinem  Zustande. 
Auch  aus  Äther,  Benzol,  Essigsäure,  Schwefelkohlen - 
^ifcofP  lassen  sich  solche  Sulfochloride  umkrystallisieren. 
|Bo  löste  Jäkel*  z.  B.  das  Tiophendisulfochlorid 

r  GTT   ^.^^vJjCl 

in  ither,  aus   dem  es  dann  in  Nadeln  krystallisierte. 

'  B.  8.  301.  —  «  B.  18.  2926.  —  »  B.  18.  3157. 
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Sulfochloride    sind    nämlich,    " 
eigentlichen  Säurechloriden,  oft  von  sehr  grofeer  Bestä 
keit   auch   gegenüber  dem  Wasser,    so  dafs  i 
von    ihnen     anhaltend    mit    diesem,     oder     besser 
schwachen   Alkalien,    kochen    mufs,    um  sie  in    die 
gehörige  Sulfosänre  überzuführen. 

Bäebaglia  und  Kekdle'  fanden,  dafs  die  SuJ 
Chloride  durch  Phosphorpentachlorid  bei  200*  glatt  i 
Sinne  der  Gleichuug 

C,Hj,.Sü.Cl  +  PCl6-=CäH5Cl  +  S0Cl.,+P0Cl, 
zerlegt    werden.     Von    Michaelis^    ist    die   Entstehn 
dieser  Produkte  in  etwaa  anderer  Weise  gedeutet  word 

Königs  und  Gek+t'^  sind  auf  die  Art  zu  bis  c  ' 
unbekannten  gechlorten  Produkten  gekommen,  indem 
z.  B.  das  Bariumsalz  der  Pyridinsulfosäure  mit  Phospk 
pentachlorid  auf  200"  erhitzten.  Die  Reaktionsmaase  n 
in  Eiswasaer  eingetragen  und  nach  Zersetzung  der  Chi 
phosphor Verbindungen  mit  Wasserdampf  destilliert, 
dem  Destillat  konnten  sie  ein  Di-  und  ein  Trichli 
Pyridin  isolieren. 

Ähnlich  verfuhr  Erdmann*  mit  der  Naphtylai 
aulfosäure. 

Phosphoi-pentachlorid  ersetzt  in  Aldehyden  und 
tonen  den  Sauerstoff  durch  01^;  so  liefert  Aldehyd  i' " 
denchlorid 

CH,.  CHO  +  PCl5=  CH, .  CHCl,  +  POCl,. 

Es  wirkt  auch  lebhaft  auf  Sänreoyanide  ein.  J 
Behandlung  mit  Benzoylcyanid  entsteht  nach  Clais 
ein  gelb  gefärbtes  iteaktionsprodukt ;  wird  dies  auf] 
Wasser  gegossen ,  so  scheidet  sich  ein  schweres  Ol  i 
welches  vom  noch  beigemengten  Cyanid  durch  Wasch 
mit  etwas  Kalilauge  befreit  und  durch  K.ektifizi6 
gereinigt  wird.  Es  erweist  sich  als  Phenyldid 
acetonitril 


C,Hj.CCl,.CN  +  POC[,. 
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Auf  Plieiiylglyoxylsäureester  wirkt  es  so,  dafe  es  ihn 
Plieiiyldicliloressigsäareester  überfahrt, 

^eHj  .  CO .  COO .  CjHg  +  PCl,=CeH5 .  CClj .  COO .  CjHj .  +  POCl, 

r  durcli  fraktionierte  Destillation  rein  erhalten  wird. 

Von  "Wallach^  rührt  die  Beobachtung  her,  dafs  das 
entachlorid,  wenn  in  einem  Säureamid  mehrere  CO- 
rnppen  yorhanden  sind,  zuerst  dasjenige  Sauerstoifatom 
arch  2  Atome  Chlor  ersetzt,  welches  sich  am  gleichen 
^ohlenstoffatom  mit  der  NHg-Gruppe  befindet 


nOO.CjH^  COO.CjH, 

CO.NH,    "^^^^•^CC1,.NH, 


+POCJ, 


)xaniethan  dadurch  in  Bichloramidoessigsäureester  über- 
lebt. Aus  50  g  Oxamethan  wurden  50  g  Chlorprodukt 
fihalten,  die  durch  Petroläther  abgeschieden  wurden. 

Von  Wichtigkeit  ist  diese  Reaktion  zur  Auf- 
dämng     der  Jndigsynthese    geworden.     Versucht     man 

CO  CO 
[salin  CeH4jTü__l   (Pseudoisatin)  zu  reduzieren,  so  werden 

die  Reduktionsmittel  sich  ausschliefslich  auf  die  CO- 
Bruppe  werfen,  die  unmittelbar  mit  dem  Benzobest 
verbunden  ist.  Dagegen  gelang  es  Baeyer^  durch 
Behandeln  des  Isatins  mit  Phosphorpentachlorid  und 
nachherige  Reduktion  auch  die  andere  CO-Gruppe  zu 
desoxydieren,  die  mit  dem  NH  in  Verbindung  steht. 
Als    Zwischenprodukt    bildet   sich  jedenfalls   das    Imid- 

Chlorid  des  Isatins 

/CO. CGI 
CeH  /    / 

Nach  CoLSON  und  Gautier^  kann  man  mittelst  des 
Pentachlorids  bestimmte  Mengen  Chlor  in  Homologe  des 
Benzols  einführen;  erst,  wenn  der  Wasserstoff  der  Seiten- 
Letten  ersetzt  ist,  tritt  Chlor  in  den  Kern.  Man  erhitzt 
u  dem  Zweck  im  Einschlufsrohr  gegen  200^.  Sie  er- 
ielten  auf  diese  Art  z.   B.  Hexachlorxylol  CgH^(CCl3)2. 

»  B.  8.  301.  —  «  B.  11.  1296.  —  »  Cr.  102.  690 
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Die  häufige  Verwfindung  des  Aoetylchlorid  für 

lierungaz wecke    läfst    es    niclit    unangebracht    erscheil 
darauf  hinzuweisen,  dafs  es  auch  chlorierend  wirken 
Wenigstens    erhielt   Becker'    hei    der    Einwirkung 
Chloracetyl    auf  Azobenzol    hauptsächlich    p-Dichloi 
benzol  und  p-Chloracetauilid,  als  er  die  Körper  bei 
im  Ein  sohl  uJsrohr  4  Stunden  aufeinander  wirken  liefi 

Bredt^  fand,  dala,  wenn  man  Lävulinsäure  mit 
Üherschuls  von  Acetylchlorid  ('J  Mol.)  versetzt,  eine 
heftige  Reaktion  eintritt,  dals  man  sie  durch  Kühl 
mälsigeu  mufs.  Nachdem  bei  der  Destillation  im  Vacn 
das  überschül'sige  Acetylchlorid  und  die  "  \,  " 
verdampft  waren,  ging  der  Rest  unter  J5  mm  Dr 
hei  80*  über,  und  erwies   sich  als  Lävuünsäarechlorii 

Des  Antimoopeatachlorida  als  Chlorüberträgera 
bereits  gedacht  worden.  Es  kann  aber  auch  selbst 
chluriereudes  Mittel  dienen.  So  erhitzte  BeilstI 
1  Teil  p-ChlorbenzoeaäurB  mit  7,5  Teilen  von  ihm  ei) 
Stunden  auf  200".  Den  Röhreninbalt  befreite  er  d' 
konzentrierte  Salzsäure  vom  Antimon,  löste  die  Säa 
Ammoniak,  verdunstete  zur  Trockene  und  kam 
schliefsllch  durch  erneuten  Säure  zusatz  zur  Di  oh! 
benzoesäure. 

Von  Merz  und  Weith*  ist  dies  Pentachloiid 
Perchlorieren,  d.  h.  zur  Gewinnung  solcher  Chlorii 
stufen,  hei  denen  alle  doppelten  Bioduiigen  des 
gangsmaterials  durch  einfache  ersetzt  sind, 
worden.  Der  zu  untersuchende  Körper  wurde 
gewöhnlich  mit  sehr  viel  überschüssiger  Antimoi 
hlndung  versetzt,  im  Einachlufsrohr ,  wenn  nötige 
ÜbO"  erhitzt,  und  dies  so  lange  fortgeset 
keine  Chlorw assers toffentwickelung  mehr  zu  hem« 
war.  War  die  Einwirkung  des  Chlorids  im  Anfans 
heftig,  so  wurde  der  Körper  zueilt  mit  gasförr 
Chlor  behandelt.  Vom  Phenantbrenchinon  kann 
80     zum      Perchlordipbenyl    CijCl,,,;    Dibenzyl    li( 
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ÄrBenäol  +  Perchloräthan,  ^-Napttonitril  Pefchlor- 
leQzol  u-  s.  f. 

Im  Auschlufs  daran  hat  Hartmans^  spätei'  auch 
HD^e  Körper  der  Fettreihe,  Kohlenwasserstoffe,  Palmitin- 
Anre,  Wachs,  der  Perchlorierung;  mittelst  jodhaltigem 
Äatimonpentachlorid  bei  300 — 450"  unterworfen.  Schliefs- 
lich  liefern  alle  Perchlormethau  und  PerchloJ'beuzol, 
«elcheChlorkohlenstotfe  wohl  sozusagen  die  Verbrennungs- 
prodnkte  aller  aliphatischen  Korper  durch  das  Chlor  sind. 
I  Nach  Hknrt*  kann  das  Antimonpentachlorid  auch 
'tom  Austausch  von  Brom  gegen  Chlor  dienen.  Erwärmt 
jman  nämlich  gechlortes  ÄthylenhromidCH^Br — CHClBr 
(damit,  so  erhält  man  Monobromdichloräthan  CH^Br  — 
CHCtj,  und  ebenso  geht  Dibrommethan  dadurch  in 
Dioblormetban  über.'' 

Chlorkalk  dient  für  sich  und  bei  Gregenwait  von 
Säuren  als  chlorierendes  Mittel. 

I  Erhitzt  man  nach  Bbilsteih*  Orthochlorbenzoesäure 
'mit  Chlor kalklösung  zum  gelinden  Sieden,  so  bildet  sich 
t  leicht  Dichlorbenzoesäure,  aber  es  ist  schwer  die  Bildung 
«äner  dreifach  gechlorten  Benzoesäure  zu  vermeiden. 

Nach  Witt  kommt  man  folgender  Art  zu  gechlorten 
Anilinderivaten,  Man  löst  AcetaniUd  (5  Tie.)  in  Eisessig 
(10  T!e.)  und  Alkohol  (10  Tle.)  unter  Erwärmen,  verdünnt 
dieae  Mischung  mit  Wasser  (100  Tle.)  und  setzt  zu  der 
,  Ulf  50"  erwärmten  Losung  langsam  unter  Umschütteln 
nach  und  nach  100  Teile  einer  kalten  10%  GaO^Clg 
enthaltenden  Chlorkalklösung.  Alsbald  scheidet  sich  ein 
«ohneeweiiser  aus  kleinen  Nädelcben  bestehender  Nieder- 
schlag ab,  der  nach  einmaligem  L'mki'ystallisieren  aus 
warmer  Essigsäure  oder  aus  Alkohol  sich  als  reines  Mono- 
chloracetanilid  erweist  (siehe  auch  Bendeb,  .B.  19.  2272). 
Löst  man  aber  Acetanilid  (5  Tle.)  iu  Eisessig  (20  Tle.), 
v«rdäitut  mit  Wasser  (100  Tle.),  erwärmt  die  Lösung 
aum  Sieden  und  fügt  nun  zu  der  vom  Eeuei-  entfernten 
Lösung  niich  und  nach  Chlorkalk  lösung  von  der  erwähnten 

'  Cr.  97.   1491.  -  •'  Ami.  Ch.  Ph.  30.  S7] 
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Konzentration  (400  Tle.)  hinz 
ersten    lOO  Tle.    ebenfalls   eine  Fällung  ein,  welolie  B 
aber    schon    nach  Zasatz    der    zweiten   100  Tle.    in 
viel    kompakteren  Krystalle    des   Dichloracetamlids 
wandelt  hat.    Man  erhitzt  nun  die  Flüssigkeit,  falls  i 
Temperatur  unter  60—70"  gesunken  sein  sollte,  auf  dies 
Grad  und  fügt  die   letzte  Hftlfte  der  Chlorkalklösung  I 
kleinen  Anteilen  unter  beständigem  Schütteln  zu. 
endeter  Operation  hat  man  am  Boden  ein  schweres  Ol,  welel 
ein  Additionsprodukt  ünterchlorigaäuredichloraoeta 
Löst    man    dies   in    trockenem   Äther  und  t 
Losung    durch    2 — Sstündiges  Stehen  über    i 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  sich  allmäU 
Abscheidung  von  schönen  Krystallen  des 
löslichen  Dichloracetanilids  zersetzt.  Will  man  die  h 
Oparation  vermeiden,  so  unterbricht  man  den  Chic 
Zusatz    schon,   wenn    die   Masse    eine  breiige   Konsisl 
angenommen  hat  und  gelb  geworden  ist. 

Tschsrniak'  vermischte  100  g  salzsaures  Athyla 
NHj, .  CjH^ .  HCl   iii  Portionen  von  je  25  g  mit  f ' 
Chlorkalk,     der    mit  Wasser    zu    einem    ziemlich    d 
Brei    angerührt    war,    in    einem    grölseren   Kolben 
destillierte,   solange  Oltropfen  übergingen.     Diese  wui 
nochmals  ebenso  mit  250  g   Chlorkalk   behandelt, 
nun    erhaltene  Destillat   wurde    erat    mit  SohwefelsäuB 
dann  mit  Natronlauge,  dann  mit 
nach  dem  Trocknen  fraktioniert. 

In    befriedigender    Ausbeute     war    Diehloräthylaoi 
gebildet    worden,    welchem    nach    ihm    die   KonatitutiDll| 
CHg  — CHj— NClj  zukommt. 

Nach  Ofandelon^  reagieren  alkalische  HypochloHt 
auf  Phenol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperahir,  ■ 
man  mit  verdünnten  Lösungen  (3''/oiges  Phenol)  in  1 
reehneter  Menge  arbeitet  bis  zur  Bildung  von  Triei' 
phenol.  Beim  Neutralisieren  der  nach  molekularen  \ 
hsltuissen  vorgenommenen  Mischung  von  Phenol 
Natrium hypochlorit  (aus  Chlorkalk  und  Soda)  durch  l 
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Iure  scheidet  sich  beispielshalber  ein  gelbes  Öl  aus,  das 
Lcli  als  o-Chlorphenol  erweist.  Ausbeute  ziemlich  er- 
leblicli. 

Wie  man  sieht,   läfst  sich  Chlorkalk  sehr  wohl  zum 

uhlorieren  verwenden,  aber  im  voraus  seine  Wirkung  zu 

bestimmen,  ist  meist  schwierig.    Von  Liebig  ^  rührt  schon 

die  Beobachtung  her,  dafs  Alkohol  und  Aceton  mit  ihm 

Chloroform  geben.    Belohoubee^  hat  dann  gezeigt,  dafs 

wohl  Äthyl-,  aber  nicht  Methylalkohol  es  bei  dieser  .Reaktion 

Hefert,  und  Goldbebg  ^  kam  in  einer  ausführlichen  Arbeit 

tber    die   Einwirkung   von  Chlorkalk    auf    verschiedene 

Alkohole   zu    dem  Resultat,    dafs   das  Chlor  nie  an  den 

Karbinolrest  tritt,   sondern  diesen  zu  Ameisensäure  resp. 

Kohlensäure    oxydiert.      Nacb    ihm    entspricht    folgende 

Gleichung    am    meisten    den    Ausbeuteverhältnissen    an 

Chloroform,  wie  sie  im  groJsen  erzielt  werden,  —  die  im 

Laboratorium  erreichbaren  bleiben  aber  weit  hinter  diesen 

rorück: 

4C^jOH  + 16  CaOCl2=  13  CaCl,  +  3  (HCOO),Ca +8  HjO  +  2  CHCl,. 

Man  kann  auch  mit  Chlorkalk  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  in  statu  nascendi  chlorieren,  doch  ist  die 
Anwendung  von  Kaliumchlorat  im  allgemeinen  vor- 
zuziehen. 

Im  Anschluls  an  den  Chlorkalk  soll  die  Einwirkung 
der  nnterchlorigen  Säure  auf  organische  Körper  be- 
sprochen werden. 

Nachdem  ihre  ringsprengende  Kraft*  erkannt,  und  sie 
Ui  di^er  Beziehung  namentlich,  ein  wertvolles  Reagens 
geworden,  sollen  ihre  besten  Bereitungsweisen  mitgeteilt 

Verden. 

Man  f^ewinnt  sie  1.  nach  Reform atzkt  (/.  pr,  Ch.  148.  395) 
folgender  Art:  Im  Abznge  wird  aus  einem  Kolben  von  ca.  1,5  1 
tnhalt  Chlor  aus  einem  Gemisch  von  HCl+KjCrsO^C?)  durch  eine 
Wtaaer  enthaltende  dreibalsige  Flasche  in  einen  Kolben  von  ca. 
y«  1  S^apazität,  welcher  1  Vol.  HgO  und  ca.  5  Vol.  Wasser  ent- 
lälty  geleitet  Dieser  Kolben  wird  in  ein  Gemisch  von  Wasser  und 
k;hnee    gestellt   und   mit   einem    zweifach    durchbohrten  Stopfen 


»  Ann.  1.  199.  —  «  Ann.  165.  350.  —   ^  J.  pr.  Ck  132.  114. 
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Vera  eben.  Durch  die  eine  Ofibuug  geht  die  Chlor  zuführei. 
Röhre  bis  fast  nuf  seinen  Boden,  durch  die  andere  eine  Glasröl 
welche  die  Gase  in  dae  AbzuRsrohr  leitet.  Erat  gesell  Ende  > 
Reaktion  bedarf  es  eines  zeitweilig'en  Umscbüttelns  des  Eolbenin) 
Die  Keaktion  ist  beendigt,  sobald  das  HgO  verachwunden  ist.  D 
erhaltene  wässerige  Lösung  von  HCIO  wird  sodann,  um  die  S 
vom  HgCI;  zu  trennen,  der  Destillation  unterworfen.  Wähn 
dieser  wird  die  Vorlage  ebenfalls  mit  dem  Abzüge  verbünd 
Selbst  gröüere  Quantitäten  von  HOlO  sind  so  leicht  darzustsUl 
Da  ein  Teil  der  HCIO  bei  der  Destillation  sich  unter  F"" 
freien  Chlors  zersetzt,  ao  erscheint  die  Entfernung  des  l 
von  besonderer  Wichtigkeit,  denn  es  zeigt  sich,  dafs  mE 
Hinzufügen  des  90  erhaltenen  Destillates  zu  einer  ungesättigt 
Verbindung  aufaer  deni  Chlorhydrin  z.  E.  noch  eine  Menge  andM 
Produkte  erhält  Zu  seiner  Entfernung  leitet  man  einfach  dui 
die  Lösung  so  lange  einen  starken  Strom  Kohlensäure,  bis  k 
Chlorgeruch  mehr  wahrnehmbar  ist. 

2.  erhält  man  bekanntlich  eine  allerdings  stark  mit  Salzen 
ladene  wässerige  Lösung  von  unterchloriger  Säure,  wenn  man  e 
Chlorkalkloaung  mit   der  genügenden  Quantität  Bors 

Reformätowsky'  gofa  eine  cUorfreie  Lösung  ■ 
uoterchloriger  Säure  in  kleinen  Portionen  in  einen 
räumigen  Kolben,  in  welchen  vorher  20  g  AUyldimethj 
karbinol  mit  etwas  Eiawasser  gebraeht  waren.  Von  auJb 
wurde  der  Kolben  gleichfalls  mit  Eiswasser 
Von  der  Säure  wurde  so  lange  zugegeben,^  als  noch  i 
Geruch  verschwand,  und  ihren  geringen  Überschxils  z 
störte  er  zum  Scblufs  durch  Natriumbypoaulfit.  Das  Filb 
des  Reaktionsgemisches  wurde  mit  Äther  erschöpft,  welob 
nach  der  Verflüchtigung  23  g  (statt  30  der  Theofl 
MoDochlorhydrin  des  Glycerina  hinterÜels. 

ScHLBCUBCH*  brachte  äquivalente  Mengen  von  valerä 
saurem  Natrium   und   unterchloriger  Säure  in  ' 
Lösung  zusammen.    Er  erhielt  nach  mehrtägigem  Steh 
im   Dunkeln   Monocblorvaleri  an  säure     nebst    unTerfind 
gebliebener  Valeriansäure 

C,H,„0,  +  C1H0= CACIOs  +  H,0. 

Die  Addition  von  ÜnterchlorigBäurehydrat  findet  n 

Carius^  im  allgemeinen  an  alle  organischen  Körper  a1 

welche  ihre  Elemente   noch   nicht   im  Zustande  völlj 

Sättigung  enthalten,   und   zwar  kann   ein  solcher  Köi 

■  J.  ]>r.  Ch.  148.  4()0.  —  »  Ann.  141.  323.  —   ■'  Ann.  140.  3 
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Ir  jede  H,,  um  welohe  er  sich  von  der  Grenzformel 
Qtfemt,  1  Mol.  CtHO  aufnehmen ;  in  fthnlicher  Weise 
ermag  sieh  auch  chlorige  Säure  anzulagern. 

SciiÜTZENBEHGER  ^  hat  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
sasserfreie  untercblorige  Säure  auf  Esaigsäureanhydrid 
wirken  lassen.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  hat  dieselbe 
Sammenformel,  wie  die  Monochloressigsäure,  ist  aber  in 
ihren  Eigenschaften  durchaus  von  ihr  verschieden  und 
wird  als  essigsaures  Chlor  bezeichnet. 

Der  Cblorschwefel  SgCI,  ist  zuerst  von  Hbistz  und 
dann  von  Carius  *  für  die  Gewinnung  von  Dichlorhydrin 
BUS  Glycerin  empfohlen  und  bis  heute  beibehalten  worden, 
sonst    hat    er  bis   in  die   neueste   Zeit    für   chlorierende 
Zwecke    keine    Verwendung    gefunden.      Nach    Claus' 
Tollzieht  sich  diese  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung: 
C,H,0,+2SjCl,=CaHgCl,0+2HCI  +  SO.-|-3S. 
In  einen  geräumigen,  etwa  2  1  haltenden  Kolben,  der 
mit   einem  Kühlrohr  verbunden    ist,    bringt   uian  800  g 
Glyeerin    vom    Kochpunkte    195"  p)   —   nach  Rössing' 
aoli  man  wasserfreies  Glycerin  vom  Siedepukte  170^177" 
en   —  nnd    trägt    in    dasselbe    2  kg  Chlorschwefel 
«n,  während  unter  fortwährendem  starken    Umschütteln 
im  Kochsalzbade   erhitzt  wird.     Nach   7 — 8  Stunden  ist 
die  Reaktion  beendet,   und  nun  entfernt  man  das  Kühl- 
rohr    und    erhitzt     noch    eine     Stunde     zur    Verjagung 
iw  schwefligen   Säure    und   der   Salzsäure.     Nach   dem 
Erkalten    setzt    man   der   inzwischen   breiartig  erstarrten 
Masse  etwa   das  doppelte  bis    dreifache    Volumen  Äther 
li,  filtriert    und    destilliert.      Durch    mehrfache    Rekti- 
fikation erhält  man  schliefslioh  reines  bei  179"  siedendes 
Dichlorhydrin. 

MoRLET^  giebt  an,  da&  die  Ausbeute  des  Verfahrens 
etwas  über  507o  der  Theorie  beträgt. 

Dnrch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Glykol 
wlitllt  man  Äthyleochlorbydrin ,  doch  haften  diesem 
Kliwefelhaltige  Verunreinigungen  an. 
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CH,-OH 

21  + 

CH,— OH 


CH,C1 

!S,01,  =  1         +  2HC1  +  SO,  +  S, 
CH,OH 


Nach  ÄNO^R  und  B£hal  >  wirkt  Schwefeltetr 
Chlorid  auf  Eisessig  nach  der  Gleiehung 

SCI,  +  aCHjCO.H  =  2CH„C0C1  +  SO,  +  SHCl 

ein.  Man  bringt  zur  Ausführung  dieser  Reaktion  ' 
Eisessig  in  einen  Kolben  und  setzt  iboen  1  Mol.  Schwel 
oder  Ohio  räch  wefel  zu,  worauf  man  unter  Abkühluog  jj 
einer  K altem is eh ung  Chlor  einleitet,  solange  dioi' 
sorbiert  wird.  Nachdem  das  Reaktionsgemisch  , 
temperatur  angenommen  hat,  erwärmt  man  den  1 
destilliert  unter  Verwendung  eines  guten  Kühlet 
fängt  das  Destillat  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Vorlag 
auf,  Ströme  von  entweichendem  salzsauren  und  schweßi,^ 
sauren  Gas  führen  sonst  zu  viel  Acetylchlorid  mit  m 
fort.  Alsdann  rektifiziert  man  die  unterhalb  60"  üba 
gegangene  Flüssigkeit,  entzieht  dem  Destillat  dun 
Schütteln  mit  Quecksilber  oder  fein  verteiltem  Kupfi 
einen  schwefelhaltigen  Körper,  und  eine  nochmalig 
Destillation  liefert  reines  Acetylchlorid  in  einer  Ausbeate 
von  500  g  Chlorid  aus  ÖOO  g  Säure. 

Leitet   man    Chlor    in    eine    siedende   Mischung   vw 
Schwefel  und  Eisessig,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Mono^ 
chloressigsäure,    vermischt   mit    etwas  Acetylchorid.     "' 
von  den  Experimentatoren  aus  tiOO  g  Eisessig  nach  diese 
Verfahren  in   einem  Tage   1  kg  Monoohlt  iressigsäure  ) 
Wonnen  wurde,    ist  dies  vielleicht  die  empfehlenswerte! 
Methode  zu  deren  Darstellung. 

Cyannrchlorid  liefert,  wenn  es  mit  den  Natriu! 
Falzen  von  Säuren  mehrere  Stunden  im  Einschluisrö 
auf  100"  erhitzt  wird,  nach  Senikr*  Säurechloride.  Ai 
heute  beim  Natriumacetat  nur  22''/o  der  Theorie,  ba 
Natriumbenzoat  dagegen  887o.  Der  Verlauf  der  Reafcti 
ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 

CsNjCl,  +  SCoH^COONa  ^  C,N,0,Na,  +  SCaH^COCl. 

PoT.  3.  2.  1-W.  —  •  B.  19.  31Ü. 
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Die  Einführung  des  Kapferchlorürs  zur  Ersetzung 
Amidogruppen  aromatischer  Verbindungen  durch  Chlor 
ihrt  von  Manometer'  her.  Bei  der  Einwirkung  von 
tcetylenkupfer  auf  Diazobenzolohlorid  konstatiert«  er 
eichliche  Bildung  von  Chlorbenzol,  eine  Wirkung,  die 
jT  nur  dem  unter  diesen  Bedingungen  im  Verlaufe  der 
^Leaktion  sich  bildenden  Kupferchlorür  zuschreiben  konnte, 
md  in  der  Hinsicht  angestellte  Versuche  bestätigten  seine 
Vemmtung.  Er  löste  zum  Zwecke  der  Diazotierung  30  g 
Anil'Ti  in  Ü7  g  Salzsäure  (spez.  Gewicht  1,17),  die  mit 
SOO  ccm  Wasser  verdünnt  war.  Hierzu  aetute  er  all- 
mählich unter  Kühlung  23  g  Natriumnitrit,  gelöst  in 
60  ccm  Wasser,  und  lieis  diese  Mischnng  aus  einem 
Boheideti-ichter  zu  einer  10%igen  Kupferchlorürlösung  in 
Salzsäure  zutropfen,  die  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt  war. 
Jeder  Tropfen  der  DiazobenzoUösung  erzeugte  beim  Zu- 
sammentreffen mit  der  Kupferlösung  für  einen  Augenblick 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  aber  sogleich  unter 
StickatoffentwickeluDg  und  Abgabe  von  Öl  zersetzte. 
Darch  nachherige  Destillation  mit  Wasserdampf  erhielt 
so  26  g  Chlorbenzol. 

Die  Kupferchlorürlösung  für  die  „SANDMETEKsche 
Lktioo"  bereitet  man  nach  Feitler^  am  besten  so: 
^Tle.  OuSO^  -I-  5H,0,  120  Tle.  NaCl  und  500  Tle. 
■den  zum  Sieden  erhitzt,  dann  1000  Tle.  kon- 
flCl  und  130  Tle.  Cu  in  Form  von  Spänen 
leinen  Stücken  zugesetzt  und  in  einem  Kolben  mit 
item  Stopfen  bis  zur  Entfärbung  erhitzt.  Die 
ibrigen  Kupfer  und  Bodensatz  in  eine  vorher  mit 
bs&nre  gefüllte  gewogene  Flasche  abgezogene  Lösung 
mit  ton  zentrierter  HCl  versetzt,  bis  alles  zusammen 
2036  Tle.  ausmacht.  Die  Lösung  enthält  dann  ca.  10% 
Kupferchlorür  und  ist  in  einer  verschlossenen  Flasche, 
deren  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  war,  sehr  lange 
baltbar. 

Gatter.mann^  fand  dann  bei  einem  Versuche,  2  Mol. 
Diazobenzolchlorid    durch   Einwirkung   von   Metallen   zu 

■  S.  17.  1633.  —  '  if  P.  4.  68.  —  ^  B.  2a.  1218. 
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Diphenyl  za  kondensieren,  dafs  speziell  Kupferpalver  so 
bei  0"  Betr  lebhaft  auf  die  Diazoverbindnng  einwirkt, 
statt  des  Diphenyls  entstand  Chloi'benzol,  (Im  Verfolg 
Beobachtung  zeigte  es  sich,  dafs  auf  diesem  Wege 
gleicher  Weise  die  Ämidogruppe  des  Anilins  und  e 
Homologen  auch  durch  Brom,  Cyan,  sowie  durch 
Nitro-  und  Rhodangmppe  ersetzt  werden  kann.) 

Diese  an  die  ÖANDMETi^Kscbe  erinnernde  Reaktion 
vor  ihr  die  Vorzüge,  dafs,  da  sie  in  der  Kälte  verlS 
das  Erhitzen  gröfserer  Flüssigkeitsmengen  vermieden  y 
auch  gestalten  sich  infolge  der  niedrigen  Temperatur 
Ausbeuten  zum  Teil  günstiger,  und  während  es  n 
Sandmbyeb  erforderlich  ist,  zunächst  das  Kupferoiy« 
salz  der  Säure,  deren  Rest  man  einführen  will,  da 
stellen,  ist  dies  nach  der  Gatte rm.^nns eben  Methode 
nicht  erst  nötig. 

Das  zur  Zersetzung  der  Diazokörper  nötige  Kuj 
pulver  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
Kupfersulfat.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  letzt« 
wim  ia  einer  Porzellaoschale  mit  Zinkätaub,  welo 
man,  um  sein  Zusammenballen  zu  vermeiden,  durch 
feines  Sieb  unter  fortwährendem  Umrühren  einträgt,  ^ 
setzt.  Mit  der  Zugabe  hört  man  auf,  wenn  die  Lösung, 
sich  dabei  bis  80"  erwärmt,  noch  eben  schwach 
erscheint.  Das  ao  erhaltene  Kupferpulver,  welches  äufa* 
fein  verteilt  ist,  setzt  sich  als  schwei-e  dunkeirote  Sehi 
auf  dem  Boden  der  Schale  ab.  Nachdem  man  es  dn 
Dekantieren  möglichst  ausgewaschen  hat,  übergiefst  i 
es  zur  Entfernung  von  Spuren  Zink,  die  ihm  beigemis 
sind,  wiederum  mit  Wasser  und  fügt  unter  Umrühren 
lauge  verdünnte  Salzsäure  zu,  als  noch  Aufbrausen  f' 
findet.  Hierauf  wird  nochmals  dekantiert  und  es  schli 
lieh  an  der  Saugpumpe  bis  zur  neutralen  Reaktion  a 
gewaschen.  Wegen  seiner  leichten  Oxydierbarkeit,  a 
schon  im  balbtrockeuen  Zustande,  ist  es  erforderlich, 
als  feuchte  Paste  in  einem  gut  schliefsenden  Gefttläe  a 
zubewahren. 

Zur  Überführung  von  Anilin  z.  B.  in  Chlorhenzol 
seiner  Hülfe  wurden  zu  einer  Mischung  von  300  g  1 
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_itrierter  Salzsäure  (40%)  urd  150  com  Wasser  31  g 
^ilin  t'/a  Mol.)  hinzugefügt,  Vollständige  Lösung  tritt 
Lic^t  ein,  aber  ohne  Rücksicht  darauf  wurde,  nachdem 
|as  Gemisch  durch  hineingeworfeues  Eis  auf  0"  abgekühlt 
mal,  durch  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  23  g 
(Satriumnitrit,  die  in  nicht  zu  langsamem  Tempo  unter 
tarkem  Rühren  znfliefsen  gelassen  wurde,  die  Diazo- 
lemng  bewirkt. 

Die  so  erhaltene  Diazoiösuug  wird  dann  allmählich 
nit  40  g  des  feuchten  Kupferpulvera  ebenfalls  unter  fort- 
V&krendem  Rühren  versetzt.  Sogleich  beginnt  die  Stick- 
fcoffentwickelong.  Im  Laufe  einer  halben  Stunde  ist  die 
teaktion  beendet,  was  man  daran  erkennt,  dal's  dos 
tnpferpulver,  welches  infolge  der  Gasentwickelung  wäh- 
end  der  Umsetzung  teilweise  oben  schwimmt,  nunmehr, 
^i(  dem  öligen  Chlorbenzol  durchsetzt,  am  Boden  liegt. 
dem  Äbgiefsen  des  grölsten  Teils  des  überstehenden 
bläst  man  das  Chlorbenzol  mit  Dampf  ab.  Die 
ite  ist  meist  etwa  gleich  der  des  SANDMEYERSchen 
Durch  ÄDwendung  von  weniger  Salzsäure 
[tipferpnlver  wird  sie  beeinträchtigt. 
ibeute  an  o-Chlortoluol  aus  o-Toluidin  öGiS^/o 
ITBR  31,5%),  an  ^-Ohlornaphtalin  aus  /S-Naph- 
30%,  an  p-Cbloraitrobenzol  aus  p-Nitroanilin 
fC/o  der  Theorie. 

Ahbeli^  benutzt  an  Stelle  der  SANDMETERSühen  Lö- 
nngen  oder  des  Kupferpulvers  Kupfersulfatlösungen,  die 
•r  mit  der  nötigen  Menge  an  der  betreffenden  Halogen- 
Wasserstofisäure  etc.  und  an  Natriumhypophosphit  versetzt. 
Beine  Versuche  ergaben,  dafs  die  Anwendung  seiner 
Hethode  zur  Gewinnung  von  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und 
Üitrobenzol  aus  Anilin  sich  sehr  bequem  gestaltet  und 
leoht  gute  Ausbeuten  giebt. 

Das  Phoaphorozychlorid,  welches  meist  als  Neben- 
produkt bei  der  Säurechloriddarstellung  mit  PClg  erhalten 
wird,  und  auch  nach  Odling^  durch  direkte  Vereinigung 
von  Sauerstoff  und  Phosphortrichlorid   beim   Siedepunkt 

Ä  manval  o/'  chenmtry  1.  287. 
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des  letzteren  dargestellt  werden  kann,  dient  zur  Grewinni 
von  Chloriden  aus  Alkoholen 

3(C,H6[0H])  +  POCl,  =  3C  AQ  +  PO,H,. 

Auf  Säuren  wirkt  es  nicht,  wohl  aber  auf  dei 
Natriumsalze.  Zuerst  hat  es  Chiozza^  für  diesen  Zw( 
benutzt.  Nach  den  Untersuchungen  Gbuthbrs*  verl 
die  Reaktion  so,  dafs  sich  dabei  metaphosphorsai 
Natrium  bildet. 

2CH3COONa  +  POCl,  =  2CH,C0C1  +  NaCl  +  NaPO,. 

Man  verfährt  derart,  dais  man  das  Phosphoroxychl( 
auf  das  in  einem  Kolben  mit  RückfluTskühler  befindlü 
fein  gepulverte  Natriumsalz  fliefsen  läist    und    nach  eil 
getretener  Reaktion  noch   eine  Zeit  lang  im  Wasser) 
erhitzt. 

In  neuerer  Zeit   ist  es  auch  von  Gabriel'  bennf 
worden,  um  aus  dem  Homo-o-phtalimid 


H 
C 


HC 
H 


C-CHj-CO 
C— CO  -I^H' 


C 
H 


welches  Kohlenstoflf  und  Stickstoff  in  der  dem  Isochinolinj 

eigentümlichen    Anordnung    enthält,    den    Sauerstoff  zu 

entfernen.    Durch  dreistündiges  Erhitzen  des  Einschlufa- 

rohres  auf  150— 170^  das  mit  8  g  des  Imids  und  24  gjj 

Phosphoroxychlorid  beschickt  war,    war  das  Imid  in  Di- 

chlorisochinolin 

H     H 
C       C 

HC/\9'\CC1 


2C\/cVN 

0       C 
H      Cl 

übergegangen,    welches    sich,    als  der  Rohrinhalt   in   das 


Cr.  36.  655.  -  '  Ann.  123.  114.  —  *  B.  19.  1655. 
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nffaclie  Volum  Alkohol  gegossen  wurde,  in  Krystallen 
►schied.^ 

RuHBMANN^  erwärmte  Iso-p-xylalphtalimidin  mit  der 
jppelten  Menge  Phosphoroxychlorid  eine  halbe  Stunde 
Ol  dem  Wasserbade  am  Rückflufskühler.  Durch  Zugabe 
on  Alkohol  zur  klaren  gelben  Lösung  des  im  über- 
flüssigen Phosphoroxychlorid  gebildeten  Ohlorkörpers 
rfolgte  Zerstörung  des  Oxychlorids  und  Abscheidung 
iner  krystallinischen  Substanz,  welche  eine  weitere  Zugabe 
on  Wasser  noch  vermehrte.  Es  war  auf  diesem  Wege 
MIIlilor-/Ä-p-Tolylisochinolin  entstanden. 

H  H       H 

C  C        C 

tC/\C— CH  =  C.C,H,  ,  .     HC/XC/XC.C^H. 

tclJc-CO  -  I^'H        "^^  übergegangen  m  hcQ\> 

c  c      c 

H  H       Cl 

Phosphortrichlorid  ist  ebenfalls  geeignet  Hydroxyl- 
;ruppen  durch  Chlor  zu  ersetzen,  also  Alkohole  in  ge- 
hlorte  Kohlenwasserstoflfe  überzuführen.  Auch  Säuren 
ehen  durch  dasselbe  nach  der  Gleichung 

3CH,C00H  +  PCI3  =  SCHsCOCl  +  POsHg 

Q  Säurechloride  über,  wie  B^champ^  zuerst  mitteilte. 
Ss  wirkt  nicht  so  heftig  wie  das  Pentachlorid,  liefert 
Jber  als  Nebenprodukt  an  Stelle  des  flüchtigen  Phosphor- 
üxychlorids  die  phosphorige  Säure  als  nicht- flüchtigen 
Rückstand,  deren  Trennung  von  schwer  oder  nicht  un- 
»rsetzt  flüchtigen  Säurechloriden  Schwierigkeiten  be- 
eiten  kann. 

Andererseits  liefert  jedoch  1  Mol.  Phosphortrichlorid 
1  MoL  Säurechlorid,  während  1  Mol.  Phosphorpenta- 
blorid  nur  1  Mol.  an  diesem  ergiebfc,  wie  aus  den  Glei- 
hungen  ersichtlich  ist. 

Nacli  Versuchen  von  Schlaqdenhaüffen^  wird  Jod- 
iiyl  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  oder  ätherischer  Lö- 


1  B.  19.  2355.  -  «  B.  24.  3975.  —  »  Cr.  42.  224. 
*  J.  B,  1856.  576. 
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STing    von    Quecksilberchlorid    im    EinschluTsrohr 
100"  in  Chloräthyl  umgewandelt,  und  uach  Oppenhb 
scheint  dieae  Einwirkung  des  Quecksilberchlorids  auf 
Jodverbindungen    dpr    Alkoholradikale     allgemein 
zufinden . 

Die  Verwendung     von     Sulfiirylchlorid '     hat 
achiedentlich  zu  gechlorten  Produkten  geführt.     So 
WesghöFpek'    zu    einer    abgewogenen  Menge    dess 
das     äquivalente    Quantum    Anilin    zuflieiaen,     das 
Mafsigung  der  Einwirkung  mit  dem  sechsfachen  GewM 
Äthers   verdünnt   war.     Das   Reaktionsprodukt   erstamj 
und    es    zeigte    sich    nach    schwieriger   Reinigung  doni 
Umkrystallisieren ,     dafe    sich    Trichloranilin     nach 
Gleichung 

C.HjNH,  +  3S0,C1,  =  C,H,C1,NH,  +  380.  +  3HC1 

gebildet  hatte. 

Ausbeute  nur  lö"/«  der  Theorie, 


1  ÄH>i.  141.  207. 

*  Der  merkwürdigen  Kontakt  Wirkung  eines  organiBcbeD 
halber,    Kuf   welcher   die    beate    Gewinnungsmetbode    dieser 
bindang    beruht,    sei    diegelbe   hier   beschriebeu.     Behandelt 
nämlich  nach  Schulze'  Kampfer  mit  gaafäniiiger  schwefliger  S 
Ml  wird  er  anrsngs  oberflächlich  feucht  und  zertiiefst,  wie  ei  i 
BiKEAn'  beobachtete,  darauf  zu  einer  wasserhellen  FlüasigkeÜ 
noch  bedeutende  Mengen  dee  Q&sea  aufnimmt,  und  zwar  bis  0,88 
vom  Gewicht  dea  Kampfers  bei  725  mm  Luftdruck.   In  diese  E 
keit,  die  durch  schmelzendes  Eia  auf  Ü"  gehalten  wird,  leitet 
nunmehr  troakenes  Chlorgas.  welches  raach  absorbiert  w' 
der  Kampfer  durch  abwechselndes  Behandeln  mit  beiden  G 
doppeltes  Gewicht  an  Sulfnrylcblorid  sich  zugesellt,  dann  v 
die   Loaung  beide   Gaae   zu   absorbieren ,   und   die  Aafnaiime  W 
chemische  Vereinigung  des  Oemisches  erfolgt  leicht  u 
raschem  Strome  vollstSindig,  wenn   die  Höhe  der  FEÜBsigkeitBÜLu 
eine  genügende  und  die  verteilende  Wirkung  der  Einleitungerob 
eine  gute  ist.    B^im  AbdestilHeren  erhält  man  ein  Prodnkt,  welofa 
fast  stets  etwas  Kampler  enthält,  doch  gelingt   es,  bei  Einhaltui 
möglichst   niederer   Temperatur    bisweilen    schon    bei    der   enl 
Eaktifikation,  —  ea  siedet  bei  77"—  reinea  Sulfurylohlorid  z 
halten.      Seinen   etwaigen    Eampfergehalt  verrät    ea    beim  t) 
schütteln  mit  Wasser  durch  zurückbleibende  weifse  Flocken. 

'  J.  pr.  Ch.  124.  449.  —  *  J,  pi:  Ch.  132. 

»  Ann.  Ch.  Ph.  3.  24.  326. 
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Reinhold  *  löste  Resorcin  in  dem  dreifachen  Gewicht 
.ther  und  lieJs  langsam  Sulfurylchlorid  zutropfen.  Durch 
raktionierte  Destillation  des  Reaktionsgemisches  kam  er 
um  Monochlorresorcin  in  einer  Menge,  die  etwa  der  des 
ingewandten  Resorcins  gleich  war. 

CeH^<Q}{  +  SOjCl,  =  CeHsCK^I  +  SO^  +  HCl. 

Allihn*  liels  Snlfurylchlorid  zu  Acetessigester  fliefsen. 
Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giug  fast  vollständig  zwischen 
193  und  195**  über  und  erwies  sich  als  Acetmonochlor- 
essigester,  der  nach  der  Gleichung 

CH,C0.CH,.C00C2H5  +  SO^Clg  = 
CHjCO.CHCl.COOCjHg  +  SOj  +HC1 

entstanden  war. 

RoüBLEFF^  liefe  zu  1  Mol.  gut  gekühltem  Methyl- 
acetessigester  langsam  1  Mol.  Snlfurylchlorid  tröpfeln. 
!Nach  Zufügen  des  ersten  Drittels  beginnt  die  Reaktion, 
die  unter  Entwickelung  von  salzsaurem  und  schweflig- 
saurem Gas  dann  so  lauge  anhält,  als  die  Zugabe  des 
Sulfurylchlorids  dauert.  Nach  Beendigung  dieser  erwärmt 
man  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  in  ätherischer  Ver- 
dünnung mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaktion,  trocknet 
die  ätherische  Lösung  mit  Oalciumchlorid,  und  kommt 
schlieislich  durch  fraktionierte  Destillation  zum  reinen 
Chlormethylacetessigester. 

Das  Sulfaryloxychlorid  SOgHCl  ist  weuig  für  Ge- 
winnung von  einfachen  Säurechloriden  geeignet.  Dagegen 
kann  man  nach  Heümann  und  Köchlin^  mit  ihm  die 
Umwandlung  aromatischer  Sulfosäuren  in  Sulfochloride 
ganz    gut   bewerkstelligen.      Sie    mischten    z.   B.    97    g 

Saratoluolsulfosaures  Natrium  (1  Mol.)  mit  58,25  g 
ulfuryloxychlorid  (1  Mol.)  und  trugen  das  Gemisch  in 
Wasser  ein,  worauf  sich  36,5  g  Toluolsulfochlorid  ab- 
schieden. 

Das  Thionylchlorid  SOCI2  ist  von  denselben  Autoren^ 
auf  sein  Verhalten  zu  einigen  organischen  Säuren  geprüft 


»  J.  pr.  Ch.  125.  322.  —  «  B.  11.  569.  —  »  Ann.  259.  254. 
*  JB.  15.  1166.  —  »  B,  16.  1627. 
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arden.  1 0  g  Bnttersäure  reagierten  mit  überechüsaigi 
Thionylchlorid  sofort  und  gaben  6  g  Butyrylclilo( 
10  g  Benzoesäure  wurden  damit  am  Rückflufslri " 
gekoebt  und  lieferten  10  g  Benzoylclilorid.  Ausb« 
also  sehr  gut. 


Jodierung. 

JodieruDgeu  werden  mit  Jod  in  festem  Zustande  i 
geführt.  Weit  häufiger  jedoch  dient  es  dazu  in  gelfli 
Form,  und  dann  meist  in  Gegenwart  von  oxjdiereni 
Mitteln  oder  von  Phosphor. 

Als  Lösungsmittel  verwoudet  mau  Alkohol,  Atl 
Chloroform,  Schwefelkohlenstotf,  Jodkaliumlösung,  J 
wasBer.stoffsäure,  Benzol,  Toluol  u.  e.  w. 

Seltener  gebraucht  man  für  Jodiernngszweoke  Cblorj 
noch  seltener  werden  Jodphosphonium,  Jodstickstoff  1 
ähnliche  angewandt. 

Manche  chlor-  und  bromhaltige  Körper  lassen  E 
durch  Jodnatrium  (Jodkalium)  oder  Jodsilber  in  jodia 
Verbindungen  überführeu. 

Aufserdem  kommt  man  zu  jodierten  Derivaten  da 
Einwirkung  von  Jodwasseratoffsäure  auf  manche  Kör_ 
klassen  und  durch  Addition  von  Jod,  JodwasserstoSsäui 
CbloTJod  etc.  an  uogesättigte  Verbindungen. 

Fischer  erwärmte  Tolan,'  weiches  in  Chloroform  oi 
Seh wefelko bleu ato£FlöBung  von  Jod  nicht  angegriffen  wi 
mit  trockenem  Jod  bis  zum  Schmelzpunkt  desselben, 
findet  lebhafte  Wechselwirkung  statt,  und  die  Schme 
erstarrt  beim  Abkühlen  krj-stallinisch.  Aus  ihr  eil 
kaltes  Chloroform  unverändertes  Tolan  und  Jod 
während  der  Rückstand  sich  nach  dem  Umkrystallisiei 
als  Tolanjodid  Cj^HjgJg  erweist. 

Ein  Zusatz  von  Eisenjodür  oder  Quecksilberoxy 
(siehe  weiterhin)  würde  derartige  Einwirkungen  gewi 
sehr  begünstigen. 
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BiKKBATJM  und  Beinherz  ^  liefsen  Jod  auf  trockenes 
nzoesaures  und  salicylsaures  Silber  wirken,  erhielten 
bei  wohl  Jodbenzoesäure  und  Dijodsalicylsäure,  aber  in 
HZ  ungenügeoder  Ausbeute.  Schon  früher  hatte  B.^ 
lobaclitet,  dafs  aus  trockenem  Silberacetat  auf  diesem 
^ege  überhaupt  keine  Jodessigsäure  erhalten  wird. 

Obgleich  das  Jod  in  seinem  Allgemeinverhalten  dem 
Tom  und  Chlor  so  sehr  ähnlich  ist,  erzeugt  es  bei  seiner 
änwirkung  auf  gelöste  organische  Substanzen  niemals 
ie  diese  Substitutionsprodukte,  worauf  Kekulä  zuerst^ 
usfiihrlich  hingewiesen  hat. 

Der  Grund  ist  darin  zu  suchen,  dafs  die  bei  der 
lubstitution  entstehende  Jodwasserstofisäure  sofort  wieder 
en  Zerfall  des  Derivates  bewirkt,  bezw.  dessen  Ent- 
tehung  überhaupt  verhindert.  Kekulä  wies  geradezu 
Lach,  dafs  Jodessigsäure,  mit  einer  konzentrierten  Lösung 
on  Jodwasserstoflfsäure  zusammengebracht,  bereits  in  der 
Lälte  unter  Jodausscheidung  wieder  in  Essigsäure  übergeht 

CHjJ  —  COOH  +  HJ  =  CH3  -  COOK  +  J«. 

Daraus  erklärt  sich  andererseits,  dafs  Basen  sich  direkt 
odieren  lassen,  weil  sie  die  Jodwasserstoflfsäure  im  Ent- 
ftehungsmomente  binden  können,  und  so  lieferte  ihm  Anilin 
)ei  direkter  Jodierung  jodwasserstoffsaures  Jodanilin 

CejHgNH,  +  Jj  =  CßHJNH,.  HJ. 

2ur  Eliminierung  des  Einflusses  der  Jodwasserstoffsäure 
»ei  nicht-basischen  Körpern  gab  er  später^  Jodsäure  zu, 
lie  den  Wasserstoff  der  ersteren  sofort  oxydiert.  Als  er 
;.  B.  20  g  Benzol,  15  g  Jod  und  10  g  Jodsäure  auf 
100 — 240®  im  Einschlufsrohr  erhitzte,  erhielt  er  nunmehr 
ach  der  Gleichung 

5  CeH,  +  HJO3  +  2J,  =  5  CeH.J  +  3H,0, 

ie  erwartet,  Jodbenzol. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dafs  man  Jod  und  Jod- 
lure    in    sehr    verdünnter  Kalilauge    löst    und    dem    zu 


^  B.  15.  457.  —  '  Ann.  152.  116.  —  «  Ann.  131.  122. 
*  Atin.  137.  162. 
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jodierenden  sauren  Körper  z.  B.  Phenol  smgiebt,  ■ 
man  nnter  stetigem  Umrühren  die  nötige  Menge  Sahä 
zufügt.    Durch  Vermehrung  der  molekularen  Mengen 
Jod    und  Jodsäure    kann    man  dabei  zu  höher  jodiei 
Körpern  gelangen. 

Kehkmann  und  Tiesler'  erhielten  Jodchlordioxychii 
indem  sie  die  stark  angesäuerte  Lösung 
■  Chlordioxychinons  tropfenweise  mit  der 
richtigen  Verhältnis  gemischten  Lösung  i 
Jodkülium  und  jodsaurem  Kalium  versetzl 
Das  sich  anfangs  ausscheidende  Jod  verschwindet  : 
momentan,  und  nach  kurzer  Zeit  fällt  die  gew 
Verbindung  als  Krystallpuiver  beinahe  quantitativ  an 

Hlasiwetz  und  Weselsky^  empfahlen  an  Stelle 
Jodsäore    die    Verwendung    eines    leicht    reduzierhaJ 
Metallosyda,  dessen  Jodid  unlöslich  ist,  als  t 
am  besten  auf  nassem  Wege  dargestelltes  QuecksilberoS 
nach  ihnen  eignet. 

Man  trägt  z.  B.  in  eine  in  einem  Kolben  befindli( 
alkoholische  Phenollösung  Jod  und  Quecksilberoxyd  ni 
fortwährendem  Schwenken  in  kleinen  Portionen  ■ 
vom  Qneeksilberosyd  immer  nur  so  viel,  dals  sich 
braune  Flüssigkeit  wieder  entt^ärbt.  Die  Reaktion  ■ 
läuft  dabei  schnell  und  unter  Erwärmen  der  Flüaaigi 
welche  man  durch  Abkühlen  mäfsigt.  "Wenn  man 
Materialien  auch  nach  der  Gleichung 

2G^Sfi  +  llgO  +  J,  =  2C,HtJ0  +  HgJ,  +  H,0 
verwendet,   bildet   sich   doch   immer   etwas  Dijodphei 
das  man  fast  ansschliefslich  erhält,  wenn  man  die  Köi 
im  Verhältnis  der  Gleichung 

SCJTjO  +  2HgO  +  J,  =  2C,H,J,0  +  HgJ,  +  2H,0 
aufeinander  wirken  läfst. 

TöHL»  gab  25  g  Jod,  250  ecm  Petroläther,  2 
DuTol  und  11g  Quecksilberoxyd  zusammen.  Nach  i 
wöchentlichem  Stehen  wusch  er  die  Lösung  mit  Na1 
lauge.     Alsdann    destillierte  er  den  Petroläther  ab, 


'  J.  pT.  Ch.  148.  487.  —  '  C.  1870.  63.  —  '  B.  25.  1522, 
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if  dem  Wege  der  fraktionirten  Destillation  kam  er  zum 
oddnrol  (siehe  Seite  205). 

Löst  man  Orcin  in  Äther  (6  Teile)  und  fügt  Jod 
2  Teile)  hinzu,  schüttelt,  bis  alles  Jod  gelöst  ist,  und 
ragt  dann  allmählich  fein  gepulverte  Bleiglätte  ein,  so 
erfolgt  eine  heftige  Reaktion,  und  man  erhält  nach 
äTENHOUSE^  Monojodorcin  C7H7JO2. 

Bringt  man  nach  Clermont  und  Chaütard^  200  g 
Aceton  nebst  100  g  Jod  und  40  g  Jodsäure  in  einen 
Kolben  und  erhitzt  nach  Stägigem  Stehen  2 — 3  Stunden 
am  Rückflufskühler,  so  fällt  auf  Wasserzusatz  Jodaceton 
C3H5JO,  eine  recht  unbeständige  Substanz,  aus.  Auch 
wollen  sie  nach  dieser  Methode^  zufolge  der  Gleichung 

öCCjH^O)  +  J4  +  HJO3  =  5C2H3JO  +  SHjO, 

nachdem  das  Gemisch  acht  Tage  bis  zum  Verschwinden 
des  Jods  gestanden  hatte,  Jodaldehyd  erhalten  haben. 

Hinsichtlich  der  Verwendung  des  Jods  in  Lösungs- 
mitteln wäre  zu  bemerken,  dafs  manche  Flüssigkeit 
selbst  Jod  löst,  man  in  solchen  Fällen  also  ein  besonderes 
Lösungsmittel  vermeiden  kann. 

CüRTius*  behandelte  die  alkoholische  Lösung  des 
Diazoacetamids  mit  Jod  und  bekam  nach  der  Gleichung 

CHN2CONH,  +  J2  =  CHJjCONHa  +  Nj 

Dijodacetamid. 

Schall^  suspendierte  20  g  völlig  trockenes  Phenol- 
natrium  in  300  ccm  trockenem  Schwefelkohlenstoff  und 
gab  allmählich  45  g  trockenes  Jod  zu.  Es  hatte  sich 
reichlich  Jodphenol  gebildet,  dessen  Trennung  aber  von 
den  zugleich  entstandenen  Verbindungen  recht  umständ- 
lich ist. 

Baeyer  ^  fügte  zu  der  noch  feuchten  Kupferverbindung 
des  Propargylsäureesters  eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium zu,  solange  die  Farbe  des  Jods  schnell  ver- 
schwand.    Der    entstandene    Niederschlag    wurde    durch 


*  Ann.  171.  310.  —  ^  Cr.  100.  745.  —  '  Cr.  102.  119. 

*  B.  18.  1285.  —  ^  B.  16.  1897.  —  «  B.  18.  2274. 
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Abpressen   von  Waeser  befreit   und  nach  Zusatz 
Tropfen     Alkohol     zwanzigmal     mit     Äther 
Dieser  hinterliel'a  nach  dem  Verdunsten  den  Jodproparg 
Bäureester  J  — C  =  C— COO.C.H,.  ^^ 

Nach   Fischer'    vollzieht    sich    die   Wechselwirb 
zwischen    Phenylhydrazin    und    Jod    vorwiegend    der 
dafä   aufser   Jodwasserstoff  Diazobenzolimid   und 
entstehen  gemäl's  der  Gleichung 

2C,IIjNH.  NH.  +  J.  =  3HJ  +  C,H5NH,HJ  +  CgH^.. 
Diese  Reaktion  scheint  aber  nach  Meyer*  nur  einzutrel 
wenn  ein  Überschufs  von  Phenylhydrazin  vorhanden 
Läfst  man  umgekehrt  auf  eine  mindestens  2  Mol.  J 
enthaltende  Lösung  1  Mol.  Phenylhydrazin  einwirken, 
scheidet  sieh  dagegen  unter  Stickstoffentwickelung  J 
henzol  aus 

C.HjNH.NH,  +  J.  =  3HJ  +  S,  +  CjHsJ. 
Als  Mkyee  nämlich  18,5  g  Jod  mittelst  Jodkaliam 
Lösung  brachte,  dazu  4  g  Phenylhydrazin,  in  viel  W« 
gelöst,  allm&hlich  zufügte  und  zur  Vollendung  ■ 
Reaktion  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  hatte,  ging 
abgeschiedene  dunkel  gefäi'bte  Ol  nach  dem  Trockm 
grofsenteiis  konstant  über  und  erv\-ies  sich  als  Jodbena 
Aosbente  6.5  g  statt  7,4.  Bei  sehr  starker  Verdünnt 
(Vio  Normal-Jodlösung)  geht  die  Reaktion  völlig  qua 
tativ  vor  sich. 

Jodkalium lösung  kann  dazu  dienen  einen  eventael 
Überschufs  von  zugesetztem  Jod  zu  entfernen,  den  n 
auch  mit  einem  Wasserdampfstrom  oder  mit  Quecksil 
u.  s.  w.  fortnimmt,  wenn  die  Anwendung  von  Alkal 
nicht  angehracht  ist.  Partheii,'  entt^rbte  eine  jodhall 
Lösung  rnit  Hülfe  von  Schwefelwasserstoff  und  verjaj 
dessen  Lberachulä  mittelst  Kol ' 


Bei    Gegenwart   von   Phosphor   läfst   man    das    J 
hauptsächlich  auf  Alkohole   wirken,   die   dadurch  in 
"  '  '  "i  uach  der  Gleichung 

■'  J.  pr.  Ch.  144,  115.  -  ■'  Ji  24.  636. 
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3CH3CH  jüH  4-  P  +  J,  =  SCH.CHaJ  +  PO3H, 

)ergelien. 
Das  Verfahren  rührt  von  Serullas  her.^ 
Nacli  Hopmann*  verfährt  man  bei  Anwendung  gelben 
^hosphors  folgendermafisen:  Man  übergiefst  ihn  in  einer 
abnfierten  Retorte  mit  etwa  dem  vierten  Teil  des  an- 
noLwendenden  Alkohols;  der  Hals  der  Retorte  mündet 
in  einen  guten  Kühlapparat,  während  durch  den  Tubulus 
311^  Scheidetrichter  führt.  Man  erhitzt  nunmehr  die  Re- 
torte im  Wasserbade  und  läfet,  sobald  der  Phosphor  ge- 
schmolzen ist,  eine  Lösung  von  Jod  in  den  übrigen  drei 
Vierteilen  des  Alkohols  langsam  aus  dem  Trichter  in  die 
Retorte  treten.  Augenblicklich  erfolgt  die  Reaktion,  und 
«ine  Lösung  von  Jodäthyl  in  Alkohol  destilliert  fast 
ebenso  schnell  über,  als  die  Lösung  von  Jod  in  Alkohol 
einströmt.  Das  Jod  ist  verhältnismäfsig  wenig  löslich 
in  Alkohol,  es  bleibt  daher  nach  Verwendung  der  ganzen 
disponiblen  Alkoholmenge  stets  eine  sehr  beträchtliche 
Qnaotität  ungelöst;  es  löst  sich  dagegen  mit  aufser- 
ordentlicher  Leichtigkeit  in  Jodäthyl,  und  man  braucht 
daher  nur  das  erste  Destillationsprodukt  auf  das  zurück- 
gebliebene Jod  zu  gielsen,  welches  alsbald  gelöst  und, 
durch  den  Trichter  fliefsend,  augenblicklich  in  Jodäthyl 
verwandelt  wird.  Das  Destillat  wird  schliefslich  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  destilliert.  Geeignete 
Verhältnisse  für  Jodmethyl  sind  1000  g  Jod,  500  g 
Methylalkohol  und  60  g  Phosphor.  Ausbeute  94  bis 
95%  der  Theorie. 

Für  Jodäthyl  1000  g  Jod,  700  g  Alkohol  und  50  g 
Phosphor,  Ausbeute  96 — 98%  der  Theorie  wegen  der 
geringeren  Flüchtigkeit  des  Jodäthyls.  Das  Jodäthyl 
st  übrigens  zuerat  von  G-ay-Lussac  1835  dargestellt 
jTorden. 

Nach  Beilstein  ^  verfährt  man  unter  Verwendung 
•oten  Phosphors  in  der  Art,  dafs  man  in  einer  mit 
Slühler  verbundenen  Retorte  10  Teile  roten  Phosphor  mit 


1  Ann.  Ch.  Ph,  25.  223.  —  *  Ann.  115.  273. 
3  Ann.  126.  250. 
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50  Teilen  Alkohol  von  0,83  spezifischem  Gewicht  üb 
gielst  and  in  Portionen  100  Teile  trockenes  Jod  eintn 
Nach  24stündigeni  Stehen  destilliert  man  dann 
Jodäthyl  ab.  Las  Destillat  wird  mit  ganz  wenig  Natn 
lauge  versetzt,  um  etwa  noch  gelöstes  Jodäthyl  zu  ^1 
und  es  zugleich  zu  entfärben.  Durch  erneute  Destillati 
wird  es  ganz  rein  erhalten.  Ausbeute  ebenfalls  fast  Ö 
retisch.  —  Alles  Jodäthyl  fäi;bt  sich  beim  Stehen  i 
mählich  rötlich,  was  aber  nicht  eintritt,  wenn  ma 
dasselbe  einen  blanken  Kupferdraht  legt. 

Walker'  empfiehlt  als  Apparat  einen  der  für 
extraktionen  üblichen  zu  verwenden.  In  den  unterMl 
Kolben  bringt  man  den  Phosphor  nebst  dem  Alkohol 
und  in  den  Extraktionsraum  das  Jod,  Die  AusbeutJ 
soll  570  g  Jodäthyl  ans  500  g  Jod  betragen. 

Nach  V,  Meyeb*  kommt  mau  folgender  Art  zat  It 
Jodpropionsöure  r  Man  oxydiert  Glycerin  in  der  üblioha 
Weise  mit  SalpeteraSui'e  (siehe  dort),  dampft  die  erhalteiB 
Flüssigkeit  ein,  vertreibt  die  Salpetersäure  auf  den 
Wasserbade  und  gewinnt  so  einen  Sirup,  den  man  wied« 
auf  ein  spezifisches  Gewicht  von  genau  1,26  verdünnt 
Die  erhaltene  Lösung  giefst  man  in  Mengen  von  ;"" 
auf  eine  Portion  von  Jodphosphor,  die  jeweib 
Reaktionskolben  ans  je  ÖO  g  Jod  und  6,5  g  gelfaflo 
Phosphor  bereitet  ist.  Die  Reaktion  tritt  entweder  voB 
selbst  ein,  oder  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet 
Nachdem  der  sehr  stürmische  Verlauf  derselben  vorü' 
ist,  läfst  man  erkalten  und  findet  dann  nach  einiger  2 
den  Inhalt  des  Reaktionagefäfses  durch  Ausscheido 
grofser  fast  farbloser  Blätter  von  Jo dp ropion säure  erata 
welche  nach  einmaligem  Kry stall isieren  aus  Wasser  i 
sind,  für  die  meisten  Zwecke  aber  nach  dem  Abpresi 
und  Trocknen  verwendet  werden  können. 

Feste  Alkohole  schmilzt  man  mit  dem  Phospl) 
zusammen  und  giebt  dann  das  Jod  hinzu.  So  erhilär 
Hell   und   Häoele^   Myricylalkohol    mit   gewöhnlichi 

'  Ch.  Z.  1892.  1057.  —  '  B.  19.  3296.  —  '  B.  22,  5 
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Qosplior  im  Ölbade  auf  1.^0- — 140"  und  trugen  Jod  in 
leinen  Portionen  ein,  bis  dauernd  violette  Dftmpfe  sicli 
II  entwiofeeln  begannen.  Nachdem  mit  dem  Erwärmen 
lOcb  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  fortgefahren 
rar,  wurde  schliefslieh  die  erkaltete  rotbraune  Schmelze 
nit  Wasser  ausgekocht,  und  erwies  sich  ihr  Rückstand, 
ier  aus  Alkohol  und  Petrolather  nmkrystallisiert  wurde, 
&ls  reines  Myricyljodid. 

Auch  sonst  ist  das  Zusammenschmelzen  fester  Körper 
mit  Jod  bei  Gegenwart  von  Überträgem  für  Jodierungs- 
iwecke  sehr  empfehlenswert.  20  g  Phenvlpropioleöure 
lieferten  z.  B.  nach  mehr  monatlichem  Steheo  mit  Jod  in 
einer  SchwefelkohlenstofFlösung  nur  l,ü  g  Dijodid,  während 
Ädditionsprodukte  auf  diesem  Wege  in  kürzester  Zeit 
gewinnbar  sind.  So  bekamen  Liebermakn  und  Sachse,' 
als  sie  die  Sänre  mit  molekularen  Mengen  Jod  und 
etwas  Eisenjodür  ca.  eine  Stunde  auf  140 — 145"  erhitz- 
ten, leicht  und  schnell  Dijodphenylpropiolsäure,  und  das 
entsprechende  Produkt  der  Behenolsöure  bildet  sich 
sciion  bei  100*>. 

Joddurol,  dessen  zeitraubende  Darstellung  auf  nassem 
Wege  schon  erwähnt  ist,  erhalt  man  ebenfalls  in  kur- 
zeeter  Frist,  wenn  man  Durol  mit  Jod  unter  allmählichem 
Eintragen  von  Quecksilberoxyd,  bis  das  Halogen  verbraucht 
ist,  zusammenschmilzt.' 

Aulaer  dem  Phosphor  benutzt  man  als  Jodüberträger 
ilso  noch  EisenjodUr,  während  Aluminiumjodid  und 
Eisenchlorid  wenig  brauchbar  sind. 

Wie  Lothar  Mkyeus*  Versuch  zeigt,  erfolgt  die 
SiuwirfcuDg  von  Jod  auf  Benzol  in  Gegenwart  dieses 
etzteren  im  Einsehlufsrohr  wahrscheinlich  nach  der 
rieichung 

3CeH,  +3J,  +  FeCI,  =  3t!,HJ  +  3HC1  +  FeJ,  +  J. 

)er  Verlauf  der  Reaktion  ist  also  kompliziert  und  seheint 
nch    wenig    sicher,    und  Gustavson*   hat    speziell    die 


=  Ann.  231.  195. 
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geringe  Brauchbarkeit   des  Aluminiumjodids  für  unsei 
Zweck  festgestellt. 

Das  wasserfreie  Eisenjodür  haben  Liebeem-4NN  ni 
Sachse  '  auch  für  Jodierung  auf  oassem  Wege  verwendi 
Etwa  10"/"  desselben,  vom  Gewichte  der  verwendet 
Propiolsäure  gerechnet,  einer  kalten  Schwefelkohlenato 
lösnng  dieser,  die  zugleich  die  nötige  Menge  Jod  enthid 
zugesetzt,  genügten,  um  nach  24  Stunden  bereits  3,5 
Jodid  zu  bilden,  während  in  10  Tagen  die  Dmwandlmi 
so  gut  wie  vollständig  war. 

Nach  Neumänn*  ist  die  Schwefelsäure  ioaofern  ei 
Überträger,  als  es  mit  ihrer  Hülfe  gelingt,  von  mancbei 
mouosabstituierten  zu  disubstituierten  Jodderivaten  i 
kommen.  Zu  50  g  konzentrierter  SchwefelBÖure  fügte  i 
50  g  Jodbenzol  und  erwärmte  das  Gemenge  nnter  öftero 
Schütteln  2  Stunden  auf  170°.  Das  beim  Erkalten  ( 
starrte  Reaktionsge misch  wurde  mit  Wasser  gewascbe 
und  naflh  der  nötigen  Reinigung  ergab  sein  itiiekstai 
20  g  reines  Paradijodbenzol,  dessen  Entstehung 
Cirleichung 

SCgHsJ  +  H.SO.  =  CäH,J.,  +  C.HjSOjH  +  H,0 
ausdrücken   soll.     Auch   vom   Jodtoluol   und   Jodphen 
ausgehend  wurden  so  Disubatitntionsprodukte  erhalten. 

Hammesich^  ühergolg  Jod-m-xylol  mit  der  dreifach) 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  und  liefs  das  Gemia 
unter  öfterem  Schütteln  6  Wochen  stehen.  Darauf  w 
die  überschüssige  Schwefelsäure  vom  Bodensatz  getreni 
letzterer  mit  Wasser  auagewascheo,  mit  unterachwefli 
saurem  Natrium  entfärbt  und  im  Vacuum  destilliert, 
zur  Gewinnung  des  Dijodxylols  führte. 

Vorzügliche  Ausbeuten  an  jodierten  Phenolen  erhB 
man  jedenfalls  nach  dem  Verfahren  von  Mebsixgee  ni 
VoRTMANN.*  Erwärmt  man  nach  ihnen  eine  alkaliscl 
Phenollösung  auf  50—60"  und  fügt  einen  gehörigen  übet 
schufs  von  Jod  hinzu  (8  Atome  Jod  auf  1  Mol.  Pbeno 
in  4  Mol,  Kaliumbydroxj-d  gelöst),   so  fällt   ein   dnukci 

'  B.  23.  ie35. 
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ter  Niederschlag,  der  sich  gröfstenteils  in  Kalilauge 
st,  worauf  durch  Fällung  mit  Säuren  Trijodphenol 
5H3J3O  gewonnen  wird.  Thymol  geht  hierbei  in  die 
>iiodverbindung  C^oHiaJgO  über. 

Selir  merkwürdig  ist,  dafs  eine  geringe  Abänderung 
ieses  Verfahrens  dahin  führt,  dafs  die  Jodierung  nicht 
lur  im  Kern  statthat,  sondern  sich  auch  auf  den 
lydroxylwasserstojBf  des  betreffenden  Phenols  erstreckt. 

Man  erhält  z.  B.  Jodthymoljodid,^  indem  man  ent- 
veder  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Jod  in  tlodalkalien 
iine  alkalische  Lösung  des  Phenols  bei  10 — 30^  fliefsen 
Älfit,  oder  zu  dessen  alkalischer  Lösung  Jod  frei  machende 
Mittel  wie  Chlor,  Chlorkalk,  Natriumhyposulfit  setzt. 
[n  derselben  Weise  lassen  sich  auch  Jodsalicylsäurejodid^ 
and  ähnliche  Verbindungen  gewinnen. 

Alle  Alkaloide  addieren  direkt  Jod  (ebenso  Chlorjod 
dehe  weiterhin),  wenn  man  Lösungen  der  Salze  der  Alka- 
loide mit  der  entsprechenden  Menge  Jodes  in  Jodkalium 
jelöst  versetzt;  Jörgensen^  erhielt  sogar  Tarkoninhepta- 
jodid  C12H12NO0J7.  Auch  Tetrammoniumbasen  zeigen 
diese  Eigenschaft,  wie  das  Teträthylammoniumtrijodid 
IIarquarts*  beweist.  Einhorn^  fällte  das  von  ihm  in 
Lösung  erhaltene  Anhydroecgonin  mit  in  Jodwasserstoff 
felöstem  Jod  geradezu  quantitativ  als  Perjodid.^ 

Auch  den  Metallverbindungen  der  Säureamide  scheint 
lach  Tafel  und  Enoch*'  diese  Additionsfähigkeit  eigen 
u  sein.  So  gewannen  sie  Acetamidquecksilberjodid 
"^HgCONHj^HgJg  und  ähnliche  Verbindungen. 


^ 


1  D.  B.'P.  49739.  —  *  2>.  E.  P.  52833. 

3  J.  pr.  Ch.  109.  433.  —  *  J.  pr.  Ch.  110.  433. 

^  B.  20.  1221. 

*  Es  mag  an  dieser  Stelle  noch  mitgeteilt  werden,  dafs  Alka- 
ide  auch  Wasserstoffpolysulfid  addieren.  Versetzt  man  z.  B. 
ich  Schmidt  {Ar.  25.  149)  eine  mäfsig  warme  alkoholische  Lösung 
)n  Berberinchlorhydrat  oder  -sulfat  mit  gelbem  Schwefelammonium, 
»  scheiden  sich  alsbald  braune  Krystalle  eines  Berberinpolysulfids 
'j^Hj^NOJgHjSe  aus,  und  Strychnin  liefert  unter  denselben  Be- 
ngungen  (Cg,H2jN,Oj),H2Se. 

'  B.  23.  1552. 
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Durch  Addition  von  .lod  an  ungeaättigte  Ktt 
gelangt  man  natürUcIi  auch  sonst  zu  jodierten 
bindungen;  an  dreifache  Bindungen  gelingt  es  aber 
2  Atome  heran  ü  üb  ringen .  Leitet  man  also  z.  B.  Acefj] 
in  mit  Jod  versetzten  absoluten  Älkokol,  so  erh&It  1 
nur  Acetylendijodid 

HC  I  CH  +  J";  =  JHC  ;  CHJ. 
und  erhitzt  man  Propargylsäure^  CHiC.COOH  mit 
molekularen  Menge  Jod  seihst  in  Chloroformlösi 
6  Stunden  auf  lOO**,  so  bekommt  man  doch  nur  Di 
akrylsäuie  CHJ :  CJ  .  COOH. 

Vermittelst  der  Einwirkung  der  JodwasserStofFsä 
auf  Diazokörper  kommt  man  allgemein  zu  jodsubstitati 
Produkten,  wie  schon  Griess  angegeben  hat. 

CjHsN  ;  N  .  NO,  +  HJ  =  C^BsJ  +  K,  +  HNO^. 

Gabriel  und  Hebzberg^  ü.  B.  erwärmten  das  .Ni 
der  o-Diazozimmtsäure  mit  der  vierfachen  Menge  i 
wasserstoffsäure,  die  vorher  mit  dem  gleichen  Volui 
Wasser  verdünnt  war,  allmählich  und  fi!  tri  ertön  naol 
erneutem  Wasserzusatz  nach  Beendigung  der  StickstoJ 
entwickelung.  Die  vom  ausgeschiedenen  Jod  herrührend 
Färbung  nahmen  sie  durch  etwas  Natriumhyposulfit  fori 
Durch  UmkrystallisiereD  erhielten  sie  die  JodzimmtsäM 
JCBH^.aH,.COOfl  rein. 

Manches  Mal  verläuft  diese  Reaktion  geradezu  übel 
raschend  glatt,  so  z.  B.  in  dem  Falle,  als  Hähle,^  wd 
an  eine  Angabe  von  Schmitt*  haltend,  Nitrodiazophead 
ehlorid  mit  J  odwassei-stoff  behandelte.  Da  bei  gi 
wohnlicher  Temperatur  die  Reaktion  zu  heftig  verlirf 
trug  er  die  Di  azo  vorhin  düng  allmählich  in  die  en* 
sprechende  Menge  eiskaltei'  Jodwasserstoffsäure  eiu.  Na(4 
Austreibung  des  letzten  Restes  an  Stickstoff  aus  dei 
Flüssigkeit  durch  Erwärmen  fiel  dann  das  Nitrojodpheno 
auf    Wasserzusatz    fast    quantitativ    aus.      Zu    jodiertei 

'  B.  24.  4120.  —  '  B.  IG,  2037.  -  "  J.  pr.  Oi.  161.  72. 


Jodierung.  209 

örpern  gelangt  man  natürlich  auch  nach  dem  Sand- 
SYERschen  oder  GATTERMANNsohen  Verfahren^  (siehe 
e  Abschnitte  „Chlorieren"  nnd  „Bromieren").  Letzterer 
STwendete  zur  Gewinnung  von  Jodbenzol  aus  Anilin 
ie  Materialien  in  folgender  Menge:  31  g  Anilin,  200  g 
onzentrierte  Schwefelsäure,  200  g  Wasser,  23  g  Natrium- 
itrit,  126  g  Jodkalium  und  40  g  Kupferpulver.  Die 
Lusbeute  von  48  g  Jodbenzol  entsprach  70%  der  Theorie. 
Höhere,  sowie  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  geben 
leim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  direkt  jodierte 
Produkte.  So  leiteten  Freund  und  Schönfeld*  in  den 
Hif  dem  Wasserbade  erhitzten  Oktylalkohol  —  in  der  Kälte 
rar  die  Einwirkung  ungenügend  —  Jodwasserstoffsäure, 
Ke  rasch  absorbiert  wurde,  so  lange  ein,  bis  sie  sich  in 
Form  einer  gelben  Schicht  am  Boden  zu  sammeln  anfing, 
md  die  Flüssigkeit  stark  zu  rauchen  begann.  Das  nicht 
mzersetzt  flüchtige  Jodid  wurde  nur  durch  Schütteln  mit 
Jfatriumbisulfit  entfärbt  und  eine  Ausbeute  von  180  g 
DH3 .  CHJ .  CgHig  aus  100  g  Alhohol  erhalten.  Aus 
tertiärem  Butylalkohol 

bildet  sich,  wenn  man  ihn  mit  Jodwasserstoffgas  sättigt 
oder  mit  stärkster  rauchender  Jodwasserstoffsäure  schüttelt, 
nach  BüTLEROW^  tertiäres  Butyljodid,  welches  mit  Atzkali 
oder  zweifach-schwefligsaurem  Kalium  bis  zur  Entfärbung 
behandelt  und  durch  Destillation  gereinigt  wird.  Auch 
ölycerin  wird  nach  Erlenmeyer*  durch  Kochen  mit 
Jodwasserstoff  im  Überschufs  in  Isopropyl Jodid  übergeführt. 
Bemerkt  sei,  dais  beim  Kochen  mehratomiger  Alkohole 
ndt  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  überhaupt  stets  ein 
sekundäres  Jodid  sich  bildet,  also  Erythrit  z.  B.  sekundäres 
Butyljodid  liefert. 

C^HeCOHX  +  7HJ  =  C.HeJ  +  6  J  -f  4  H.O. 

sekundäres 
Butyljodid 


»  B,  23.  1222.  —  »  JB.  24.  3354.  —  »  Ann.  144.  5. 
*  Ann,  126.  305. 
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Jodierte  Altobole  lassen  sich  also  auf  diesem  W 
nicht  dai-stelleo,  weil  die  Jodwasserstoffsäure  sogleich 
Hydroxylgruppen  angreift;  man  erliäit  tin  ihrer  statt  < 
jodierte  Kohlenwasserstoffe.  Es  sei  in  der  Beziehung  i 
die  Darstellung  des  Hexyljodids  nach  Mdhschb'  a 
führt,  der  die  Jodwa.gserstoffsäure  teilweise  während 
Prozesses  aus  Jod  und  Phosphor  in  Gegenwart 
Wasser  bereitet,  was  sogar  eine  Verwendung  des  dl 
den  Pro?:eis  regenerierten  Jods  ermöglicht 

Coa,(OH),+lim=C,H„J+5J,+6H,0 
Mannit 

In  einer  tubulierten  Retorte  wurden  je  200  g  Jod 
100  g  wässriger  Jodwasserstoffsiiure  (spez.  Gew.  1.7)  fi 
gössen,  uod  ward  so  viel  von  90  g  rotem  Phosphor  bi 
getbau,  bis  die  Mischung  eben  entfärbt  war.  Jetzt  wi 
unter  mäfsigem  Erwärmen  auf  dem  Sandbade  der  übi 
Phosphor,  abwechselnd  mit  Portionen  Mannit  (lÜOg(, 
gegeben.  Nachdem  */»  eingetragen  waren,  wurde 
Rest  des  Mautiits  und  Phosphors  mit  der  inzwischen  nc 
Hexyljodür  liherdeatitlierteD  .lodwasserstofeäure  zngef 
Das  erhaltene  Jodür  wurde  zuerst  mit  Wasserdampf,  hem 
ftir  sich  destilliert.     Die  Ausbeute  soll  eioe  gute  sein. 

Leser*  verfuhr  zur  Darstellung  des  Orthoxylilendijodii 
CgHgJj  so.  dafs  er  Phtalalhohul  mit  rauchender  wüsserigi 
Jodwasserstoffsfture  und  etwas  rotem  Phosphor  kocbtej 
Der  verdünnten  Lösung  entzieht  Äther  alsdann  das  Jodid. 

Friedläkdbr  und  Weinbesg*  bedienten  sich  der  Jodi 
w assers tofifsäure  zum  Ersatz  des  Chlors  durch  Jod.  Währeni 
nftmlich  Py-1-Chlorchinolin  durch  Jodwasserstoff  in  Eisi 
essig  bei  240"  durch  Reduktion  direkt  in  Chinolin  übeti 
geführt  wird,  gelang  es  ihnen  durch  Mäfsigen  der  Reaktio^ 
das  intermediär  sich  bildende  Jodchinoliu  zu  isolieren, 
erhitzten  zu  dem  Zwecke  Cblorehinolin  mit  konzentrierlS 
JodwasserstofFsäure  (Siedep.  127")  und  etwas  amorphen 
Phosphor  3  Stunden  anf  140—150".  Beim  Erkalt« 
schieden  sich  aus  dem  Rohrinhalt  Krystalle  von  jod 
wasserstoffsaurem  Jodchinoliu  ans. 

'  UissertaL   Jena  1890.  —  '  K  17.  1826.   —   =  B.  18.   1531 
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*  ficlilierslicb  Bei  noch  darauf  hingewiesen,  dül's,  wenn 
sau  VOD  hftlogenhaltigen  DiaKokörpero  ausgeht,  die  Jod- 
rasaerstoffsaure  zu  gemiaubt  halogeoiaierten  Körpern  führen 
lann,  wie  es  in  den  entsprechenden  Fällen  die  Chlor- 
ad  BromwasserstoSsiLure  ebenfalls  zu  bewirken  im  stände 
dnd.  Als  SlLBEHSTEiN '  z.  B.  eine  wasserige  Lösung  des 
Pribomdiazobeozolnitrats  mit  konzeiitriert«r  Jodwasser- 
Itofisättre  versetzte,  schied  sich  unter  stürmischer  Stick- 
itoffentwiekelnng  Tribromjodbenzoi  CgH^Br^J  aus. 


Die  Jodwaßserstoffsiture  führt  auch  durch  An- 
lagenmg  an  ungesättigte  Körper  zu  jodhaltigen 
Verbindungen  und  vereinigt  sie  sich  mit  derartigen  Sub- 
rtanzen  hei  weitem  leichter  als  die  Brom-  oder  Ghlor- 
irasserstoffsäure. 

So    verfuhr    Mabkownikoff*    zur    Darstellung     des 
Jodpropylalkohols  C^H^JO  folgender  Art:  Propylenoxyd 
,CH.CH, 
'  L  wurde    mit     etwas    mehr    als     dem     gleichen 

Tolamen  "Wasser  verdünnt,  Jodwasserstoff  iiur  an  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  geleitet  und  letztere,  sobald 
ne  eine  stark  saure  Reaktion  angenommen  hatte,  mit 
noch  mehr  Wasser  verdünnt.  In  Folge  dessen  schied 
lieh  der  Jodpropylalkohol  ab,  der  durch  Destillation  im 
Inftverdünnten  Räume  gereinigt  wurde.  Wenn  möglich. 
wird  man  den  betreffenden  Körper  in  Eisessig  lösen,  die 
JodwasserstoSaäure  im  gleichen  Lösungsmittel  gelöst  zu- 
geben, auch  vielleicht  erwärmen ,  worauf  dann  beim 
Eingießen  in  Wasser  meist  das  Additionsprodukt  sofort 
ausfallen  wird. 

Lippmann*  kam  direkt  von  den  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen zu  jodierten  Alkoholen  (Jodhydrinen)  durch 
Anlagerung  von  untfltjodiger  Säure  im  Entstehuugs- 
momente.  Löst  man  z.  B.  Jod  in  Gegenwart  von  Queck- 
silberoxyd und  Amylen  in  Chloroform  auf,  so  kann  man 
lus  dem  Chloroform  ein  schweres  <)1  erhalten,  welches 
jedoch  ein  Gemisch  verschiedener  Jodhydrine  ist. 


I  /tu 


•  J.  pr.  Ol.  136,  119.  - 


»  Z.  Ch.  1870,  42.3    —  >  CV-53.9Ö8. 


212  Jodiening-. 

Melikoff   erhielt   durch  Einwirkimg  von  ranchen 
Jodwasaeratofifeäure    auf    das    trockene    Kaliumsalz 
Glyoidaäure  (Oxyakrylsäure)  jodmilclisaurea  Kalium. 

Durch  Addition   von  Chloijod  oder  Bromjod  koi 
man  zu  gemischt  halogenisierten  jodhaltigen  Körpern. 

Dittmar'  rühmt  speziell  seine  Änlageningsfähigi 
an  Alkaloide,  und  soll  die  Zahl  der  angelagerten  Halog 
gruppen  im  allgemeinen  der  Zahl  der  Pyridinkerne, 
man  in  der  betreffenden  Päanzenhase  anzunehmen  h 
entsprechen.  Seine  Chlorjodlösnng  stellt  er  sich 
einer  Mischung  von  Jodkaiinm,  Natriumnitrit  und 
säure,  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  auf  in  Wasa 
suspendiertes  Jod  her. 

Das  Chlorjod  als  Jodierungs mittel  durch  Substituti 
hat  znerstBROWNE*  vei-sucht.  Änsführlicher  damit  gearbeit 
Bat  dann  Stenhoosb/  der  aber  fand,  dafa  das  Ohla 
manchmal  in  der  Art  wirkt,  dals  es  Jod  in  die  Verbindnii| 
einführt;  in  anderen  Fällen  wieder  wirkt  das  Chlor,  T ' 
wenn  es  nicht  in  Verbindung  wäre,  und  das  Jod  scheic 
sich  ab,  ohne  an  der  Einwirkung  teilzunehmen, 

Michael  und  Norton*  erklärten  es  in  neuerer  Zeit- 1 
■wieder  als  ein  für  die  Darstellung  der  Jodverbindungen 
gut  geeignetes  Reagens.  Sie  stellten  es  durch  Über- 
leiten eines  trockenen  Chlorstroms  über  Jod  dar,  bis  das 
Gewicht  des  letzteren  um  etwas  weniger  als  die  berech- 
nete Menge  zugenommen  hatte. 

Löst  man  nach  ihnen  Äcetanilid*  in  viel  Eisessig 
und  gieht  Chlorjod  zu,  so  setzt  sich  viel  Jodacetauilid  ab, 
und  der  Rest  fällt  auf  Wasserzusatz.  Ausbeute  89 — 90*/» 
an  Parajodacetaniiid, 

Sie  lösten  auch  Anilin  im  mehrfachen  Volumen  Eis- 
essig, leiteten  2  Mol.  Chlorjod  dampfförmig  ein  und 
kamen  zum  Dijodanilln.  Auf  eine  Lösung  von  Anilin 
in  verdünnter  Salzsäure  lielsen  sie  alsdann  ebenfaUs  3  MoL 
Chlorjod  wirken.  Ausbeute  15%  der  theoretischen  an 
Trijödanilin. 
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Völker'  löste  96  g  festes  Dreifachclilorjod  in  einem 
jiter  Wasser    und    gab  48  g  Aceton  zu,    erwärmte    bis 
worauf  starke    Trübung   eintrat  und  sofort   wieder 
wurde.     Das   abgeschiedene   Öl   enthielt   Dijod- 
Ans  5225   g  JCl^   nnd   2600  g  Aceton  erhielt 
D  g  von  diesem  als  Rohprodukt  oath  umständlicher 
Ana    den    Nebenprodukten    aehlors    er    auf 
jde  Umsetzungsgleichung 
|[JCl,-j-4C,HaO  =  JCl  +  5HCI  +C,y.J,0  +  3C„H,aO. 

Hefs    Chlorjod    auf   mit  Aluminiumchiorid   ver- 
i  Benzol  wirken  und  erhielt  Jodbenzol  nebst  höher 

7odukten. 
tdphosphoalum  und  Äthylenoxyd  geben  nach GiRARä^ 
BDJodid  und  Phosphorwasserstoff. 
K'iLLOERODT  hat  im  JodstickBtoff  einen  die  Phenole 
t  nach  den  Gleichuugen 

C„Hs()H  +  JNH,  =  CaH,JOH  -HNH, 

C.B^OH  +  J,N     =  C„HiJ„OH  +  NH, 

mden  Körper  gefunden  uod   hei  der  Ausarbeitung 

Sarfahrens  die  Darstellung  des  freien  Jndstickstoffs 

en.* 

Darstellung    von    Monojodthymol    wurden    5  g 

iel    in  6  ccm   Ammoniak  -\-  2  ccm  Alhohol    gelöst 

8,5  g  Jodpulver  allniähüch  zugegeben.     Auf 

czusatz  fällt  altes  entstandene  Jodthymol  ans,  dessen 

rate  etwa  45%  der  Theorie  beträgt.    Disubstituiertes 

" )  kann  nach  dem  Verfahren  nicht  erhalten  werden. 

man    dagegen   Orthokresol,    so    wird    vorzüglich 

gebildet.  Versuche    mit   mebratoraigen    Phe- 

I  fiind   fehlgeschlagen.     Temperaturerhöhung   ist   bei 

iktion  zu  vermeiden,  weil  sonst  Verharzung  eintritt. 

tz  von   Chlor  durch  Jod   kann    auch  durch 
trknng  von  Bortrijodid,  Jodcalcima,  Jodnatrium 

pödkalium),  Jodsilber  erreicht  werden.^ 

,  192    90-  —  -     Cr.  dO.  40.  —  »  Cr,  101.  478. 
•  J.  pr.  Ch.  147.  290. 

"  Die    eraten    derartigen    Versuche    rühren    von    Pbbkin    uud 
DiJPl-A  (Ann.   112.  125)  her. 
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Das  Bortrijodid  führt  nach  Moissän'  Chlorcf 
wenn  man  es  mehrere  Tage  mit  ihm  sieben  läiät, 
der  Gleichung  CHCI3  -f  BJ^  =CHJ,  +  BCl,  in  Jod« 
über,  und  verwandelt  mit  Leichtiglieit  Tetrachlorkohlei 
in  den  nach  anderen  Verfahren  kaum  erhaltban 
Jodkohlenstoff. 

Lothar  Meter  *  hat  dann  den  Austausch  von  0 
Brom  und  Jod  zwischen  organischen  und  anorganii 
Verbindungen  auf  das  aasführlichste  untersuchen  le 
und  schliefslich  fand  Spindler^  im  wasserhaltigen 
liehen  Jodcalcium,  das  nicht  ganz  4  Moleküle  Krj 
wasser  enthält  (wasserfreies  ist  ohne  "Wirkung),  ein  " 
roit  dem,  wie  es  scheint,  in  allen  gechlorten  und  gebro 
organischen  flüssigen  Verbindungen  die  beiden 
Halogene  durch  Jod  ersetzt  werden  können.  L 
beeinträchtigen  die  Langwierigkeit  und  die  oft  sohlet 
Ausbeuten  den  Wert  des  Verfahrens. 

Dieses  besteht  darin  die  umzusetzende  Flüs8i| 
unter  Ausschlufs  jeder  sonstigen  Feuchtigkeit,  in 
trockenen  Einschmelzrohr  mit  dem  Jodcalcium  wfit 
120  Stunden  einer  Temperatur  von  70—75"  auszus« 

Von  1,35  g  Chloroform,  die  in  der  angegeben 
mit  5  g  Caloiumjodid  behandelt  wurden,  waren 
in  dieser  Zeit  in  Jodoform  übergegangen,  von 
Tetrachlorkohlenato£F  14,4  "/o.  doch  wird  bei  diesen 
Umsetzung  hei  längerer  Dauer  der  Einwirkung 
quantitativ.    Vom  Äthylenchlorid    setzen   sich  86% 

Das  Jodnatrium  ist  für  derartige  Umsetzungen  da 
dem  Kaliumsalz  vorzuziehen,  weil  es  selbst  in  sl 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Liebig  und  Wöhlee*  erhi 
durch  Destillation  von  Beuzoylehlorid  mit  Jodki 
Benzoyljodid,  ein  Verfahren,  welches  bis  heute  woK 
einzigen  Weg    zur  Gewinnung  von   Säurejodiden  h 

'  Cr.  113.  19. 

'  Eine  Zusammen etellung'  aller  in  dieser  Beziehung  ', 
Litteratur  bis  dahin  teachrieljenen  Versuche  findet  aicli 
225.  1G6-17Ü. 

■'  AwK  i'31.  258.  —  '  Ann.  3.  2G6. 
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Nach  Perkin  ^  wird  in  Alkohol  gelöstes  Trimethyleü- 
bromid,  mit  einem  Uberschufs  von  Jodkalium  (Jodnatrinm 
würde  also  jedenfalls  die  Eeaktion  erleichtem)  behandelt, 
&st  quantitativ  nach  der  Gleichung 

CHjBr .  CHa .  CHjBr .  +  2  K  J  =  CjH.,  J .  CH^ .  CH,  J  +  2  KBr 

in  das  Jodid  umgewandelt.    Und  so  wird  es  viele  Fälle, 

in  welchen  die  direkte  Gewinnung  jodierter  Verbindungen 

schwierig  oder  kaum   möglich  ist,   geben,  in  denen  man 

»ich  auf  diese  Weise  helfen  kann.    So  fand  Henry  ^  die 

Methode    am   zweckmülsigten   zur    Darstellung   des  Pro- 

[   pargyljodürs   CH  :  C.CHgJ,   indem    er  Natriumjodür  in 

j   Ithylalkoholischer  Lösung  auf  CgHjBr  wirken  liefs. 

\        Nach  ihm**  scheinen  methylalkolische  Lösungen  dieses 

[   Salzes  aber  noch  wirksamer  zu  sein.     Methylchlorid  soll 

f   durch  diese   in   einer   Druckflasche   geradezu    quantitativ 

'    in  Methyljodid  übergeführt  werden. 

Als    Claus*    s-Dichlorhydrin    mit    etwas    mehr    als 
;    2  Molekülen  Jodkalium  in  einer  zur  vollständigen  Lösung 
hinreichenden  Menge  Wasser  im  Salzbade  erhitzte,  bekam 
■    er  das  gesuchte  Dijodhydrin. 

Und  Demuth  und  Mbybr^  kamen  zum  lang  gesuchten 
Jodalkohol,  indem  sie  25  g  Äthylenchlorhydrin  CgH^ClOH 
mit  50  g  fein  gepulvertem  Jodkalium  zu  einem  dünnen  Brei 
:  anrührten  und  diesen  unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden 
im  Wasserbade  erhitzten.  Nachdem  das  Gemisch  hierauf 
an  der  Pumpe  abgesogen  und  der  Eückstand  mit  Äther 
gewaschen  war,  wurde  das  Filtrat  mittelst  Natriumhypo- 
sulfitlösung entfärbt,  und  die  abgehobene  ätherische  Lösung 
mit  entwässertem  Glaubersalz  getrocknet.  Das  Jodhydrin 
CjH^JOH  hinterblieb  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers 
als  schwach  rötliches  Öl.  25  g  Chlorhydrin  gaben  25  g 
desselben. 

Im  Anschlufs  an  die  besprochenen  Chlorierungs-, 
Bromierungs-  und  Jodierungsmethoden  soll  hier  noch 
bemerkt  werden,    dafs    die    für  weitere  Umsetzungen    so 


1  B,  18.  221.  —  2  B.  17.  1132.  -    »  J5.  24.  B.  74. 
*  Ann.  168.  24.  —  ^  Ann.  25(5.  28. 
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viel  verwendeten  drei  nalie  verwandten  Körper  Ohl( 
Brom-  und  Jodäthyl  sich  durchaus  nicht  immer  gl« 
verhalteD,  obgleich  die  beideo  letzteren  geraeiahiii 
von  fast  gaa;!  gleicher  Brauchbarkeit   aDgeseheo  wei 

So  wird  eine  alkoholische  Lösung  vou  Chlorfith] 
selbst  beim  Kochen  mit  SilbemitratlöBung  nicht  veräoder 
während  Bromäthyl  unter  diesen  Umständen  Salpeter- 
säureäthylestflr  nebst  AgBr  liefert. 

Fiboher'  fand,  dafs  ein  Gemisch  von  gleichen  Mi 
knien  Phenylhydrazin  und  Jodäthyl  sich  nach  eirii; 
Zeit  von  selbst  erwärmt,  und  die  Einwirkung  bei  grölsei 
Mengen  so  heftig  wird,  dafs  die  ganze  Masse  unter  exp6 
sionsaiiiger  G-asentwickelung  zersetzt  wird.  Beim  Erhi*"^^ 
eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen  Basis  ^^ 
Bromäthyl  aber  am  Rückflufskühler  wird  die  Reatfe 
ohne  Gefahr  in  wenigen  Stunden  ?.u  Ende  geführt, 
nach  beendigter  Beaktion  erstarrt  die  Lösung  zu  eini 
Magma  von  Krystallen.  V.  Meykr-  teilt  mit,  d 
Propylieren  des  Benzylcyanids  Brompropyl  gar  um 
Jodpropyl  dagegen  sehr  leicht  alkylierend  auf  das  Bensj 
Cyanid  einwirkt. 

Von  Hknrt'  liegen  ausführliche  Untersuchungen  übi 
die  verschiedene  Reaktionsfähigkeit  der  Halogene  in  dt 
gemischten  fialoidätbem  (es  sei  hier  auch  an  die  Syntha 
des  Taurins  mittelst  Athylenchlosobromids*  durch  Jami 
erinnert)  vor. 

Bei  der  Gelegenheit  sei  auch  gestattet  dai-auf  hl 
zuweisen,  dafs  Kalium  und  Natrium  sich  nicht  imnn 
identisch  bei  ihrer  Einwirkung  auf  organische  Körp 
erweisen.  Wie  verschieden  ihr  Verhalten  gegen  6ii 
Substanz  sein  kann,  geht  aus  der  Mitteilung  vou  Ms 
und  Weitii^  hervor,  wonach  sich  Natrium  jahrelang 
trockenem  Brom  aufbewahi'en  l&fst,  ja  mit  ihm  auf  20 
erhitzt  werden  kann,  ohne  viel  korrodiert  zu  werd< 
während  Kalium,    wenn    es   in  selbst   auf  diesem  We 


■  A  9.  885.  —  *  Ann.  250,  153,  —  ^'  B.  Hi.  136G. 
'  J.  pr.  ca.  128.  351    "  B.  ß.  151S. 
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itroeknetes  Brom  geworfen  wird,  sofortige  Entzündung 
id  heftige  Explosion  veranlafst. 


Fluorierimg. 

S£ii?scH^  ist  der  erste  gewesen,  der  sich  ernstlich 
lit  der  Darstellung  fluorhaltiger  organischer  Ver- 
lindungen  beschäftigte.  Bereits  im  Jahre  1840  versuchte 
IT  durch  Einleiten  von  Fluorwasserstoffgas  in  absoluten 
ükohol  Fluoräthyl  darzustellen,  vermochte  aber  diese 
gasförmige  Verbindung  nicht  zu  charakterisieren. 

Die  vollkommene  Indifferenz  der  wässerigen  Fluor- 
irasserstoffsäure  gegenüber  vielen  organischen  Verbindungen 
»igte  Stäjdeleb,*  von  dem  auch  der  Vorschlag  zu  ihrer 
iifbewahrung  in  Guttaperchafiaschen  herrührt. 

Reinsch  warnt  schon  vor  der  heftigen  Einwirkung 
kr  fluorwasserstoffhaltigen  organischen  Flüssigkeiten  auf 
üe  Haut,  die  namentlich  unter  den  Nägeln  kaum  er- 
trägliche langandauemde  Schmerzen  verursacht,  die  er 
nur  durch  Eiskühlung  mildern  konnte. 

Fremy^  hat  dann  das  gasförmige  Fluormethyl  und 
Pluoräthyl  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaurem 
Kalium  mit  saurem  flufssauren  Kalium  dargestellt 

^^*<CH  +HF1KF1  =  K,S04+HF1+CH3F1. 

8 

Die  Umsetzung  verläuft  jedenfalls  komplizierter,  denn 
ils  Seubert*  Fluoräthyl  nach  dieser  Methode  darstellte, 
nufste  er  es  von  der  bis  zu  25%  beigemischten  Kohlen- 
länre  durch  Ätzkali  befreien. 

BoBODiNE*  destillierte  Benzoylchlorid  mit  dem  sauren 
ialiumsalz  aus  einer  Platinretorte  und  erhielt  so  das 
tenzoylfluorid  als  eine  bei  161®  siedende  das  Glas 
■enig  angreifende  Flüssigkeit. 

Geradezu  aufi^lig  ist,  dafs  erst  seit  kurzem  das 
luorsilber    zu    derartigen    Umsetzungen     herangezogen 


»  J.  pr,  Ch.  19.  314.  —  *  Ann.  87.  137.  —  «  Cr.  38.  393. 
*  B,  18.  2646.  —  ^  Eepert  de  chim.  1862.  336. 
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worden    ist:    dieses   liefert,  wie  man  von  vornherein 
annehmeu   koonte.    Flnorverbindangen   mit   Leicht« 

So  erhielt  Moissan'  Fluoräthyl,  ala  er  Jod 
langsam  auf  Fluorsilber  fliefsen  liefs.  Das  entweicl 
Gas  befreite  er  vom  mitgerissenen  Jodäthyl  in  der 
dai's  er  es  erst  durch  eine  auf —  20"  abgekühlte  Röhre 
hernach  nochmals  über  Fluorsilber  leitete. 

Meslaks^  brachte  1  Teil  Chloroform,  2  Teile  J 
form  und  1  Teil  Pluorsilber  in  einen  mit  Eis  gekü 
Kolbeo.  Beim  Änwdrmen  begann  eine  Gasentwicke 
Das  Gas  wurde  ebenfalls  auf  —  23"  abgekühlt, 
Miederum  über  erwärmtes  Fluorsilber  und  hierauf 
Kautschuk  zur  Fortnahme  des  Chloroform  dampf  es  ge 
Nachdem  ihm  durch  Kupferchlorür  noch  Kohlei 
entzogen  war,  erwies  es  sich  als  reines  Fluoroform. 

In  ähnlicher  Weise  stellte  Chabktk^  das  ebel 
gasförmige  Methylen fluorid  CH^Flg  aus  Methylenchlorid 

Häufig  wird  auch  die  Einwirkung  der  wissei 
Flufsaüure  auf  DiaüoverbinduogeD  verwendet.  So  i 
Len7.*  durch  Kochen  der  Diazobenzolsulfosäure  m 
die  Fluorben  zolsulfosäure  CgH^PlSOsH  dar. 

Ekbom    und   Madzeliüs^  lösten   Naphtylamin 
Erwärmen     in    starker    Flufssflure   und  gaben    eine 
als  genügende  molekulare  Menge  in  wenig  Wasser  ge 
Kaliumnitrits  zu,  worauf  unter  lebhafter  Grasentwick< 
die  Bildung  des  Fluornaphtalins  vor  sieh  ging. 

Schmitt  und  Gehren"  haben  dann  durch  Zei^ 
von  jedesinal  10 — 15  g  Diazoamidosfture  mit  200 
stark  rauchender  FIuTssäure  in  einer  geräumigen  PI 
schale  nach  der  Gleichung 

Ci,H„N,0.  +2HFi  ^C.HjFlO,  +  C,e,NO,HFl  +  9NOT 
FluorbenzoCsäure  erhalten.  Auch  sie  warnen  vor 
Schmerzen  in  den  Fingerspitzen ,  die  sie  dadurch  milda 
dal's  sie  diese  von  Zeit  zu  Zeit  in  Natronlauge   bad 

■  Cr.  107-  260  u.  1155.  —  -  Cr.  110.  71T. 

'  Cr.  110-  1202.  —  '  B.  12.  581.  —  '  B   22.  1846. 

•  J.  pr.  CA    109.  395. 
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Ebenso  erhielt  Mauzeliüs^  durch  Eintragen  von 
a-Diazonaphtalinsulfosänre  in  erwärmte  50 VoigeFlufssänre 
leicht  die  FInomaphtalinsulfosäure. 

Flnorierte    Kohlenwasserstoffe    soll    man    nach    den 
TJntersuchnngen   von  Paterno  und  Oliveri  durch  Zer- 
legung der  Salze   der  Diazoverbindungen  mit  Flufssäure 
nicht  erhalten  können.  (Siehe  weiterhin.)  Wallach^  hat 
;.  al>er  in  der  Zerlegung  der  Diazoamidoverbindungen  einen 
L  ^®?  gefunden,  auf  dem  sich  diese  leicht  und  in  reichlicher 
:  Menge  gewinnen  lassen. 

,       Vermischt  man  z.  B.  eine  wässerige  Lösung  von  Diazo- 

i'leikflolchlorid    mit  wässeriger  Piperidinlösung,    so   erhält 

;^n  quantitativ  Benzoldiazopiperidid.  Übergiefst  man  die 

lufttrockene    zerriebene   Verbindung    mit     konzentrierter 

Elalssäure,   so   tritt   bald   stürmische  Reaktion  ein,  und 

nach  der  G-leichung 

CeH5N:N.NC5Hio  +  2FlH=CeH5Fl  +  N2  +  NHCgHio.FlH 

r  bildet  sich  Fluorbenzol.  Wegen  der  Leichtflüchtigkeit  des 
'  Pluorbenzols  ist  ein  mit  guter  Kältemischung  umgebener 
Schlangenkühler  zu  verwenden,  dessen  Ende  durch  eine 
t  Glasröhre  in  Quecksilber  taucht,  und  wegen  der  heftigen 
f  Emwirkung  verarbeitet  man  nicht  mehr  als  10  g  Benzol- 
diazopiperidid   auf  einmal,    die   mit   20 — 30   ccm   Säure 
tbergossen  werden. 

Ekbom  und  Mauzelius^  erhielten  neuerdings  Fluor- 
naphtalin    C^qH^FI,    als    sie    «-    oder  ytf-Naphtylamin  in 
einer  Platinschale  in  starker  Flufssäure  lösten,  und  dazu 
eine    mehr    als    zur    Diazotierung  genügende   Menge   in 
wenig   Wasser    gelösten    Kaliumnitrits    setzten.     Neben 
teerigen    Produkten     bildet    sich    unter    lebhafter    Gas- 
entwickelung Fluornaphtalin,  welches  sie   nach  Neutrali- 
sation mit  Natriumkarbonat  und  Behandlung  mit  Natron- 
lauge zur  Trennung  von  Naphtolen   mit  Wasserdämpfen 
übertrieben. 

Jackson  und   Hartshorn*  kamen  zu  Difluorbenzoe- 
BäTire  CßHjFlaCOOH,     als    sie    Chromhyperfluorid    auf 

*  B  22.  1844.  —  «  Ann.  235.  258.  —  «  B.  22.  1846. 

*  B.  18.  1993. 
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trockene  Benzoesäure  wirken  liefsen.  Diese  bedeol 
dabei  mit  einer  schwarzen  Kruste,  vou  welcher  die  Di 
benzoOsänre  durch  Ausziehen  mit  Soda  getrennt  w 
kann.  Das  Cbronihyperfluorid  stellten  sie  aus  1 
rauchender  Schwefelsäure,  60  g  Kalium di Chromat 
100  g  Flufsspat  dar. 

Darstellung  von  Salzen. 

Die  GewinnuDg  von  Salzen  aus  Süuren  oder  I 
kann  in  so  mannigfacher  Weise  erfolgen,  dafs  es  un 
lieh  ist  eine  auch  nur  annähernd  vollständige  Zusana 
Stellung  der  Methoden  liefern  zu  wollen.  Dazu  ko 
dafs  ein  Teil  derselben  allgemein  bekannt,  ja  gen 
selbstverständlich  und  deshalb  zu  besprechen  unnöti 

Alle  wasserunlöslichen  Säuren  lassen  sich  naö 
durch  Zugabe  von  Natronlauge,  Kalilange  oder  mil 
schwindenden  Ausnahmen  von  Ammoniakin  Lösung  bri 
Nur  selten  wij^d  man  an  des  letzteren  Stelle  orgaE 
Substitutions Produkte  verwenden,  wie  z.  B.  Kleebeb 
einem  Falle  Phenylhydrazin  benutzte.  In  starker 
oder  Natronlauge  sind  aber  viele  solche  Salze  schwer  lö 

Hat  man  Säuren  als  solche  in  Wasser  gelösl 
wird  man  sie  mittelst  Alkalien  in  die  enteprech« 
Salze  überführen  können.  Einen  tlberschufs  an  \ 
oder  Barytwasser  entfernt  man  durch  nachträglichesEinl 
von  Kohlensäure.  Kennt  man  ihre  Menge,  so  kann. 
durch  Zugabe  der  theoretisch  nötigen  Quantität  direkl 
nentral&s  Salz  hinarbeiten,  ist  sie  unbekannt,  und  treil 
SäureKohlensäureaus.so  wird  man  durchZusatz  voninW 
unlöslichen  Karbonaten  und  Durchschütteln  zu  ueut 
Lösungen  kommen.  Als  solche  Karbonate  dienen  h 
Bariumkarhonat,  Calciumkarbonat,  aber  ebensogut  w« 
auch  Bleikarbonat,  Silberkarbonat  etc.  in  Anwen 
gebracht.  Löst  die  Säure  Oxyde,  so  kann  auch  '. 
osyd,  feuchtes  Silberoxyd  etc.  verwendet  werden. 

Kaiiumkarbonat  oder  Natriumkarbonat  eignen 
weniger  für  den  Zweck,  da,  wenn  man  nicht  mit  titrü 
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iösungen  arbeitet,   es  schwer  ist  genau  den  Sättignngs- 
nmkt  zu  treffen. 

.  Das  Verhalten  der  Lösungen  gegen  Lackmus  etc. 
cann  nicht  immer  ausschlaggebend  sein,  ja  OsT^  fand 
nradezu,  dafs  die  sauren  Salze  der  Pyromekonsäure  von 
ier  Formel  C5H3O2.OM -f  C^HgO^.OH  alkalisch  rea- 
peren, und  Pinner  und  Wolffbnstein*  teilen  mit,  dafs 
sin  von  ihnen  erhaltenes  Oxynikotin  trotz  schwach  saurer 
EUaktion  die  Eigenschaften  einer  Base  besitzt. 

Die  wasser-,  alkohol-,  äther-  etc.  löslichen  Basen  kann 
man  durch  Säurezusatz  (Kohlensäure  reagiert  aber  mit 
Im  meisten  nicht,  und  die  Beobachtung  Bambeboers,^ 
laEs  das  Tetrahydrochinolin  ein  Karbonat  bildet,  ist  eine  durch 
lieHydrierung  veranlalste  Ausnahme)  in  die  entsprechenden 
watralen  und  bezw.  sauren  Salze  überführen.  So  erhielt 
Bebnthsen^  das  nentrale  Sulfat  des  Amidodimethylanilins, 
mdem  er  zu  dessen  ätherischer  Lösung  vorsichtig  die  be- 
neknete  Menge  einer  ätherischen  Lösung  von  konzentrierter 
Sehwefelsäure  setzte.  Das  neutrale  Salz  fiel  sofort  aus, 
vihrend  überschüssige  Säure  zur  Entstehung  des  schlecht 
krystallisierenden  sauren  Salzes  Veranlassung  giebt. 

Schwefelsäure  ist  in  derartigen  Fällen  der  Salzsäure 
▼orznziehen,  weil,  während  die  Sulfate  meist  gut  krystalli- 
»eren,  die  Salze  der  letzteren  oft  zur  Braunfärbung 
Migen. 

Lellmann^  hat  ein  Verfahren  angegeben,  nach  dem 
die  Affinitätsgröfsen  sehr  vieler  organischen  Basen  ermittelt 
werden  können,  und  von  Fuchs  ^  ist  ebenfalls  eine  solche 
Kethode  ausgearbeitet  worden. 

Wasserlösliche  Salze  werden  häufig  durch  Alkohol 
u.  s.  w.  gefällt.  Salzsaure  Salze  stellt  man  auch  durch 
Enleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  absolut  ätherische 
oder  benzolische '  Lösung  der  Basen  dar,  aus  der  sie  sich 
dann  meist  direkt  ausscheiden.    Viele  salzsaure  Salze  sind 


'  l  pr,  Ch,  127.  183.  —  *  B.  24.  64.  —  »  B.  22.  354. 
*  B.  16.  2235.  —  ^  Ann.  263.  286.  —  ^  M,  Ch.  9.  1132. 
'  Ann,  256.  290. 
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aber  auch  in  starker  Salzsäure  unlöslich  nnd  tö 
deshalb  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch  forfges« 
Binleiten  vou  salzsaurem  Gas  gewonnen  werden, 
fallen,  wenn  man  ihre  mit  überächUssiger  SalzsAui«  ' 
setzten  Lösungen  im  Wasaerbade  eindampft,  mit  zuuehn 
der  Konzentration  derselben  allmählich  aus. 

Manche  organischen  Säuren  liefern  naehArt  der  Kohl 
säure  mit  schwachen  Basen  keine  Salze.  Ai.tmann^  su( 
sich  in  dem  Falle  so  zu  helfen,  dafe  er  k.  B.  die  ZucV 
Eänre  in  ihr  Kaliumsalz  überführte  und  dieses, 
Zersetzungsprodukte  des  zackersauren  Anilins  kennen 
lernen,  alsdann  mit  der  theoretischen  Menge  salzsau 
Anilins  mischte  und  destillierte. 

Viel    dargestellt    werden  Oxalate    und   Pikrate 
Basen,  weil  sie  meist  schwer  lüsüch  sind,  resp.  gut  ki 
stallisieren.  Man  neutralisiert  z.  B.  die  alkoholische  Löm 
einer  Base  mit  einer   alkoholischen  Oxal säure lösung  i 
fällt  das  Oxalat  mit  Äther  aus. 

So  gelang  es  Miller  und  Gebdeisben'  das  basii 
Kondensationsprodukt,  welches  man  aus  m-Phenylendia 
und  Onantbol  erhält,  das  sogar  ein  nicht-kry stall isieren 
Platindoppelsalz  giebt,  in  Form  seines  Pikrates  rein 
erbalten.  Versetzt  man  nämlich  die  alkoholische  Lösi 
der  öligen  Base  mit  konzentrierter  alkoholischer  Pik 
säurelösung,  so  scheidet  sich  na^h  längerem  Stehen  < 
allerdings  mit  viel  Öl  durchtränkte  Krystallmasse 
Dieses  abgeschiedene  Pikrat  kann  durch  Waschen  i 
kaltem  und  TTmkrystallisieren  aus  heifsem  Eisessig  schli 
lieh  leicht  in  Form  eines  gelben  Krystallmehls  erhal 
werden.  Die  aus  diesem  wieder  in  Freiheit  gesetzte  1 
das  Dihexyldiamylphenanthrolin,  konnte  sogar  ihrera 
alsdann  aus  Alkohol  in  schueeweifsen  Krystallen 
Wonnen  werden. 

Im  allgemeinen  sind  Salze  in  heifsem  Wasser  bekansP 
lieh  leichter  löslich  als  in  kaltem.  Die  merkwürdigst» 
Ausnahme  ist  wohl,    wie  Jacobson'   gefunden    hat,    das 

'  IHssa-tat.  Neiaae  1874.  —  '  B.  24,  1732,  —  '  B.  10.  859. 
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iaräsauTB  Zink.  Bei  0«  lösen  100  Teile  Wasser  fast 
fe  Teile,  bei  100"  nur  0,735  Teile,  bei  130*  fast  genau 
1,5  Teile  des  Salzes.  Etwas  Ähnlicbea  kommt  auch  bei 
haserlös liehen  Fiüssig-keitea  vor.  So  lösen  nach  Kkkule 
pd  ZiNCKE*  100  Teile  Wasser  bei  13"  12  Teile  Paraldehyd ; 
Hei  30''  trübt  eich  die  Lösung  und  bei  100"  scheidet  sich 
jtwa  die  Hälfte  desselben  wieder  aus. 
I  KrystallwaBserbestiminiiDgen  erfolgen  meistens  durch 
ferwäi-raen  des  beti-efl'endeu  Salzes  bis  zum  Austreiben 
tieses  im  Trockeuschi-auk  oder  im  luft verdünnten  Räume. 
u  letzterem,  wenn  augänglich,  auch  bei  gewöhnlicher 
femperatur. 

I  Der  Krystall  Wasser  Verlust  ist  bei  manchen  Körpern 
hut  Änderung  der  Farbe  verbunden.  So  werden  z.  B.  die 
■tahlhlauen  Nadeln  des  Paraazotoluolnaphtylaminsutfats^ 
pllirend  des  Erwärmens  auf  105"  unter  Verlust  von 
pMol.  Wasser  grün. 

Jacobsen'  bestimmt  den  Krystallwassergehalt  von 
Biaren  durch  Titration  mit  N ormalnatron lauge ;  in  eut- 
qtrecliender  "Weise  könnte  man  mit  Baaen  verfahren. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Salzen  ist  nach 
SSHPRiCHT*  in  vielen  Fällen  sebr  geeignet  über  die 
Identität  oder  Verschiedenheit  namentlich  isomerer  Ver- 
IWudungen  sich  ein  Urteil  zu  bilden.  Bei  Snlzen  z.  B., 
iei  denen  Schmelzpunkts-  oder  Siedepunktsbestimmungen 
pacht  anwendbar  sind,  bei  welchen  sehr  oft  die  Krystall- 
jbnn  nicht  so  ausgebildet  ist,  dufs  sie  mit  Leichtigkeit 
|iuher  erkannt  werden  kann,  und  bei  denen  auch  der 
[Srystallwassergehalt  ein  wechselnder  sein  kann,  bietet 
we  Bestimmung  der  Löslichkeit  nach  ihm  ein  nicht 
^ng  zu  schätzendes  Kriterium. 

Nach  V.  Meter^  werden  auf  ihre  Löalichkeit  zu 
prüfende  Substanzen  in  50 — tiO  ecm  fassenden  Reagens- 
^em  in  beifsem  Wasser  gelöst.  Nach  erfolgter  Lösung 
rerden    die    Reagensröhren    in    ein    geräumiges   Becher- 

'  Ann.  162.  145.  -  '  B.  12.  223.  -  '  B.  15.  1654. 
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glas  mit  kaltem  Wasser  gestellt,  und  wird  ihr  Inhalt 
scharfkantigen  trlasstäben  so  lange  heftig  umgerühH 
er  die  Temperatur  des  umgebenden  Wassers  angenoi 
hat.  Man  läfst  dann  das  Ganze  zwei  Stunden  sf 
notiert  die  Temperatur  dea  ebenfalls  umgerührten  Wf 
im  Becherglase,  rührt  den  Inhalt  der  iteagensröbren 
malfl  mit  den  Glasstähen  sehr  heftig  nm,  filtriert 
die  für  die  Bestimmung  erforderliche  Menge  durch 
trockenes  Faltenfilter  iu  einen  mit  dem  Deckel  gewoj 
Tiegel  nnd  wagt  die  Flüssigkeit  und  dann  den  Abdamp) 
stand,  resp.  bestimmt  auf  beliebige  Art  die  Menge  dl 
der  gewogenen  Lösung  enthaltenen  Substanz. 

Will  man  die  Löslichkeit  für  beifs  gesättigte  Lösu 
bestimmen,  so  filtriert  man  die  kochend  heifs  gesät 
Flüssigkeit  durch  ein  in  einen  erwärmten  Trichter 
brachtea  aachefreiea  Faltenfilter  in  ein  mit  einem 
passenden  Stopfen  yeraehenes  vorher  im  leeren  ZusI 
genau  gewogenes  Kochfläschchen.  Nach  3  bis  4  SttU 
lüftet  man  den  Verschlufs,  um  etwaige  Luftverdüoi 
auszugleichen,  und  wägt  nun  Flasche  samt  In 
Hierauf  wird  die  Lösung  erat  auf  dem  Wasserbade 
dann  im  Trockenschranke  bis  zur  (rewichtskonstanz 
getrocknet.  Die  abermalige  Wägung  ergiebt  die  Mi 
des  in  der  kochenden  Flüssigkeit  gelöst  gewesenen 
freien  Salzes. 

Zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  gelöster  Subf 
bei  einer  beliebigen  Temperatur  übergiefst  man  das 
mit  einer  bei  der  gewünschten  Temperatur  unzurei' 
den  Menge  des  Lösungsmittels.  Hierauf  stellt  man 
Ganze  in  ein  auf  den  gewünschten  Grad  gehaltenes 
und  schüttelt  während  mehrerer  Stunden  öfters  um. 
weitere  Verfahren  entspricht  dem  für  gesättigte  Lösui 

Häufig    läfst    sich    auch    der  Wassergehalt   der 
aus    der    Elementaranalyse    berechnen,    was     namen 
dann  in  Frage  kommt,  wenn  Salze,  bevor  die  G^wi 
konstanz  des  Rückstandes  erzielt  ist,  sich  zersetzen, 

Viele    wasserlösliche  Salze  sind,    wie  schon   erwi 
in  Alkohol  unlöslich  und  können  durch  Eingleisen 


^^k 
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ffisang  in  einen  Übersohufe  von  diesem  abgeschieden 
ibrdeD.  Der  umgekehrte  Fall  ist  recht  selten.  So  er- 
mt  Hemilian,^  dais  das  Bariumsalz  der  Methyltri- 
lylmetankarbonsäure  in  Wasser  fast  nnlöslich  ist,  sich 
ziemlich  leicht  in  kochendem  70%igen  Alkohol  löst 
daraus  krystallisiert  erhalten  werden  kann;  auch 
iCKEB*  beobachtete  schon,  dafs  cholsaures  Barium  in 
Lohol  leichter  als  in  Wasser  löslich  ist. 
Alkohollösliche  Salze  können  häufig  durch  Äther  resp. 
>läther  gefällt  werden.  Namentlich  organische  Salze 
Schwermetalle  pflegen  kaum  in  diesen  löslich  zu  sein, 
fand  GussEROw'  bereits  in  den  dreifsiger  Jahren, 
Olsaures  Blei  sich  leicht  in  Äther  löst. 
Diese  Ätherlöslichkeit  scheint  speciell  sehr  vielen  Salzen 
Ölsäurereihe  zuzukommen.  So  ist  nach  Krafft  und 
>Di£S^  das  bromstearylensaure  Barium  nebst  einigen 
lologen  ebenfalls  in  ihm  löslich.  Solche  Salze  eignen 
dann  meist  ausgezeichnet  zu  Trennungen. 

Viele  organische  Basen  und  auch  Alkaloide  ^  verbinden 

mit  den  Salzen  schwerer  Metalle  zu  in  Wasser  meist 

gat  wie  unlöslichen  Körpern.    Schon  Hofmann ^  fand, 

Kyanol    (heute    Anilin)    in    einer   AuflösuDg    von 

)fersulfat  eine  grüne  krystallinische  Fällung  (C6H5NH2)2 

iO^  giebt.    Schiff'  stellte  ein  Doppelsalz  des  Äthyli- 

milins    mit    Quecksilberchlorid    dar.     Von    Chinolin 

erwähnt    sein,    dals    es    mit    einer    alkoholischen 

lg   von  Kobaltchlorür   sich   zu  C0CI2.2C9H7N  ver- 

8 

• 

Die  Schwerlöslichkeit  solcher  Doppelverbindungen  in 
tttser  giebt  manchmal  die  beste  Methode  zur  Ge- 
nminng  der  betreffenden  Base  ab.  So  gewann  Kossel  ^ 
JttHypoxanthin  aus  einer  Lösung,  die  durch  40stündiges 
£oeken  von  Hefenuklein  erhalten  war,  in  der  Art,  dafs 
tr  diese  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Silbernitrat  ver- 
*tzte,  worauf  Hypoxanthinsilbernitrat  ausfiel. 

'  JB.  16.  2364.  —  •  Ann.  67.  4.  —  »  Ann.  35.  197. 
'  JB.  25.  483.  —  *  M.  Ch.  9.  511.  —  «  Ann.  47.  56. 
'  Ann.  Suppl  3.  348.  —  «  B,  23.  434.  —  ^  Z.  b.  155. 

l.Mwr-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  Aufl.  15 
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In    Wasser    pflegen    also    solche    Verbindunj^ 
löslieh  zu  sein,  sie  können  aber  meist  aus  Alkohol 
wohl    ein   wenig  Silurs    zugesetzt   wird,    umkrysta] 
werden.      Das   Hypoxanthinsilbernitrat   krystalHsiert 
z,  B.  am  besten   direkt   aus   heilser  Salpetersäure 
Gew.  1,1)  um  u.  s.  w. 

Lächowicz'  hat  gefunden,  da/s  Silbernitrat 
allen  Salzen  die  gröfste  Verbiodungsfähigkeit  mit 
besitzt.  Er  bezeichnet  dieses  Verhalten  als  die 
Eestenergie  anorganischer  Salze. 

Alle  organiaehen  ßtiekstoffhaltigeo  Basen  und  Alki 
werden,  wie  SoNSENSCHEiN-  gefunden  hat,  durch  Phoq 
molybdänsäure  in  saurer  Lösung  gefüllt.  Das  Rc 
wird  80  dargestellt,  dafs  man  molybdänsaures  Ammo 
Natriumphosphat  filUt,  den  wohl  ausgewasoheaen  N 
schlag  in  warmer  Sodalösung  auflöst,  die  Lösun| 
Trockne  dampft  und  zur  vollständigen  Verji 
des  Ammoniaks  glüht.  Ist  hierbei  die  Molyhdäi 
teilweise  reduziert  worden,  so  wird  der  geglühte  j 
stand  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  das  Griühen  W 
holt.  Nun  wird  die  erhaltene  trockene  Salzmasa 
Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zni'  stark  saxireu  ^ 
tion  zugefügt  und  dann  so  viel  Wasser  zugegebeu^ 
aus  1  Teil  der  trockenen  Salzmasse  10  Teile  Li 
entstehen.  Setzt  man  zu  dieser  goldgelben  Fläss 
Ammoniakbasen,  irgend  ein  Alkaloid  oder  ein  Sali 
selben,  so  entsteht  sofoit  ein  Niederschlag.  Alka 
und  kohlensaure  Erden  zersetzen  diesen  bei  läi 
Einwirkung  unter  Bildung  eines  phosphormolybdfii 
Erdsalzes  und  Wiederabscheidung  der  freien  Base 
besten  bedient  man  sich  des  Bariumkarbonats. 

Ganz  wie  die  Phosphormolybdänsüure  ist  die  Ph« 
wolframsäore  verwendbar. 

Pellacani'  verfuhr  z.  B,  zur  Gewinnung  des  Ni|_ 
folgender  Art:  Gepulverte  Samen  von  ScbwarzkO 
wurden  mit  W/oigem  Alkohol  extrahiert,  und  die  erhE 
Flüssigkeit  ward  mit  hasisch  essigsaurem  Blei  ansg< 

'  M.  Ch.  10.  884,  —  '  Amt.  104.  45.  —  '  Ä.  Pth.  16. 


^■'  - 


Barsteliung  von  Salzen.  227 

n  Niederechlage  —   Bleisalze   von  Pflanzensäureu  — 

:de  abfiltriert,  das  Piltrat  durch  Schwefelwasserstoff 
bleit    und    hierauf   in    gelinder  Warme    eingedampft, 

sachüttelo  mit  Äther  nahm  sodann  Spuren  von  ätherischen 
m  und  eine  fluorescierende  Substanz  fort.    Nach  völliger 

tfernung  des  Extraktionsmittels  wurde  die  Flüssigkeit 

:  Schwefeiaäure  angesäuert  nnd  mit  Phosphorwolfram - 
Ire  versetzt,  Den  hierdurch  bewirkten  reich  liehen 
ederscblag  bringt  man  aufs  Filter,  wäscht  ihn  aus  und 
■legt  ihn  wieder  unter  Waaserzusatz  durch  Bnrythydrat. 
ß  Wasser  nimmt  dann  das  freie  Älkaloid  auf.  Nach 
tfernung  des  überschüssigen  Bariums  durch  Kohlensäure 
rd  diese  Lösung  bei  gelinder  Wärme  eingedampft, 
d  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  zum  sirupförmigen 
Ickstand  veranlofst  im  Laufe  von  48  Stunden  das 
iskrystallisieren  des  rohen  Nigellinbfomids. 

Schulze  und  Stkiqek'  verfuhren  zur  Gewinnung 
1  Ai^nin  aus  Lupinenkeiralingen,  die  ca.  2  Wochen 
I  Dunkeln  vegetiert  hatten,  folgender  Art:  Die  ge- 
Mkneten  und  fein  gepulverten  Kotyledonen  wurden  mit 
'«Her  ausgekocht.  Der  so  erhaltene  durch  ein  Seihtuch 
ffl  Ungelösten  getrennte  Extrakt  wurde  mit  Gerbsäure 
.d  dann  (ohne  zu  filtrieren}  mit  Bleizucker  oder  Blei- 
lig  ansgefjillt.  Dem  Filtrat  von  diesem  Niederschlage 
ftman  zur  Entfernung  des  überschüsaigen  Bleis  Scbwef'el- 
ffe  und  dann  {nach  nochmaliger  Filtration)  eine  Lösung 
n  Phosphorwolf rarasäure  zu.  Der  jetzt  entstehende 
ake  sehr  voluminöse  Niederschlag  setzt  sich  allmählich 

Boden.  Er  wird  abfiltriert,  kurze  Zeit  mit  Sänre- 
iltkgem  Waaaer  —  in  reinem  Wasser  ist  er  nicht  un- 
slich  —  gewaschen  und  zur  möglichst  vollständigen 
Blfftmung  der  Mutterlauge  auf  FlielJapapier  gebracht, 
Bwauf  verreibt  man  ihn  in  einer  Reibsehale  innig  mit 
Wkiailch  unter  Zugabe  von  etwas  Barytbydrat.  Das 
nltrat  wird  sodann  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
nm  gelüsten  Kalk  und  Baryt  befreit,  mit  Salpetersäure 
WnlraUuert  und  bis  fast  zur  Sirupskonsiatenz  eingedampft, 

'  2.  n.  M, 
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Im  Laufe  der  Zeit  scheidet  sich  dann  das  ealpete' 
Argiain  aus  dieser  Flüssigkeit  so  reichlich  aus,  dab  B 
zum  Kryatallbrei  wird. 

Hofmeister'    zerlegte    einen    Pbosphorwolframsitu 
niederschlag    mittelst    kohlensauren    Bleis    und  befreit 
Aaa    erhaltene   FJltrat   mittelst  Schwefel wasäerstoffs  ' 
gelösten  Metall. 

Fischer*  hat  gefunden,  dafs  viele,  wenn  auch  d 
nicht  alle  Basen,  sich  auch  in  Form  ihrer  sauren  fen 
cy an w asserstolf sauren  Salze  als  schwer  lösliche  Yerbii 
düngen  abscheiden  lassen.  So  werden  Dimethyl-  n 
Diftthylanilin  aus  sehr  verdünnten  sauren  Lösung 
durch  Ferrüoyankalium  gefällt,  Anilin  selbst  nur  » 
konzentrierten.  Durch  Alkalien  werden  die  in  Waa 
suspendierten  Salze  augenblicklich  wieder  zersetzt  D 
die  Basen  abgeschieden. 

Die  Methode  kann  sehr  verwendbar  sein,  um  Bu 
von  den  sie  begleitenden  Harzen  in  bequemer  Weise  i 
trennen,  oder  um  die  letzten  Reste  im  Wasser  ziemÜC 
schwer  löslicher  Basen  zu  gewinnen.' 

Ja  sie  kann  geradezu  zur  quantitativen  Ähscheidoi 
Tind  Trennung  von  Alkaloiden  dienen.  So  läfst  dt 
Stryobnin  neben  Brucin  als  saures  Ferrocyaustryohnj 
bestimmen.  Beckukts*  bat  eine  sehr  gro&e  Ana*! 
dieser  Verbindungen  untersucht. 

Nach  WuHSTKU  und  Roseb^  sind  die  von  ihnen  l 
den  Kreis  der  Cnterauchung  gezogenen  ferricyanwaas« 
stoffsauren  Salze  leichter  als  die  ferro cy an wasserstofTsauit 
löslich,  erstere  sind  bald  saure,  bald  neutrale,  letztei 
stets  saure  Salze.  Krj'stallwassergehaltsbestimmunp 
sind  mit  Vorsicht  auszuführen,  da  die  Substanzen  f  ' 
hei  100"  mehr  oder  weniger  Zersetzung  erleiden. 

Wir  wollen  nicht  vergessen,  daia  sich  die  Alkaloi 
auch  zum  grofsen  Teil  als  PerJodide,  als  JodcadmiTK 
JndwJsmutdoppelsalze  u.  s.  w.  ausfällen  lasse 
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.nch  sonst  haben  viele  Sal/.e  —  nicht  nur  Basen  — 
ligenschaft,  mit  anderen  Salzen  ßoppelaalM  zu  bilden, 
le  infolge  ihrer  Schwer-  oder  Unlöslichkeit  sich 
Leiden. 

'oppel Verbindungen  mit  den  Salzen  der  edlen  Metalle 
Groldchlorid.  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid  waren 
bekannt,  das  erste  Chlorzinkdoppelsalz  hat  Petten- 
dargestellt,  und  seitdem  sind  die  Chloride  wohl 
lieh  aller  Metalle  zur  Doppelsalsgewinnailp  ver- 
let  worden.  Man  erhält  sie  im  allgemeinen  so,  dafa 
den  Lösungen  der  salzsauren  Salze  der  Basen 
Chloride  der  Metalle  setzt.  Wenn  nötig  und  wenn 
lieb,  reinigt  man  sie  durch  Umkrystallisiei-en.  (Siehe 
trhiu  bei  den  einzelnen  Metallen.) 
Es  kommen  übrigens  zwischen  denselben  Substanzen 
Doppelsalze  von  verschiedener  Zusammensetzung  vor,  die 
dum  von  der  Menge  des  einen  der  angewandten  Materialien 
tbliilDgt. 

Will  man  Sfturen  aus  Salzen  abscheiden,  so  geschieht 
dies  durch  Zugabe  einer  Mineralsäure  zu  ihrer  Lösung, 
iroranf  die  organische  Säure  entweder  unlöslich  ausfiillt 
oder  nunmehr  meist  mit  einem  Extraktions  mittel  aus- 
machüttelt  werden  kann.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
dampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  extra- 
hiert mit  Alkohol  u.  s.  w.  Hat  man  jeden  Überschufs  an 
MineralsÄure  zu  vermeiden,  so  setzt  man  zur  wässerigen 
Lösung  des  betreffenden  Salzes  Tropäolin,  dessen  Farb- 
nmachlag  die  geringste  Spur  freier  Mineralsäure  anzeigt, 
während  organische  Säuren  es  bekanntlich  nicht  beein- 
sen.     (Siehe  auch  im  Abschnitt   „Sulfonieren".) 

Sind  die  abgeschiedenen  Säuren  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeiten  -~,  bezw.  Flüssigkeiten,  welche  Wasser 
lösen  ■—  so  sehlägt  man,  um  sie  wasserfrei  zu  erhalten, 
venu  sie  unzersetzt  destillierbar  sind,  einen  anderen  ^^^ 
ein;  man  zerlegt  nftmlicb  ein  geeignetes  Satz  mit  trocke- 
nem   gasförmigen    SchwefelwasaerstofE    oder  Cblorwasser- 

'  Ann.  52.  97. 
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atoff.  Mit  ei'sterem  gewinnt  man  z.  B.  wasserEfeie  Ämeisfl 
säui-e  ans  trockenen)  Bleiformiat.  und  nacb  letztere 
Verfahren  stellte  Wallach^  die  Bichloressigsäiure  in  i 
Art  dar,  dafs  er  deren  trockenes  Kali  um  salz  in  ei 
lange  Verbrennnngaröhre  brachte,  den  Ofen  schrsig  stellt 
und  das  Kohr  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Sal; 
entwickelnngsap parate,  auf  der  anderen  mit  einer  Kül 
Vorrichtung  ^'erbaad.  Läfat  man  dann  gasförmige  Su 
säure  über  das  dichloresaigsaure  Salz  streichen,  so 
das  Gas  anfangs  lebhaft  absorbiert.  Sobald  es  aus  de 
Kühler  zu  entweichen  beginnt,  erwärmt  man  die  Roh 
nach  und  nach  und  destilliert  so  die  Bichloressigsavu 
in  einem  langsamen  Salzsiiarestrom  ab.  Ausbeute  * 
([uantitativ. 

Basen  werden  aus  ihren  Salzen  zumeist  durch  Alkali« 
oder  kohlensaure  Alkalien  abgeschieden.  So  erhält  mi 
das  freie  Pseudoephedrin,'  indem  man  die  Lösung  sein 
Chlorhydrats  mit  Kaliumkarbonat  versetzt  und  die  fir« 
Base  mit  Äther  ausschüttelt,  nach  dessen  Verdunsten  i 
auskrystallisiert.  Zur  Gewinnung  des  Delphinins  mn 
man  nach  Dbaükndoeff '  die  saui'e  Lösung,  in  welch 
es  schliefslich  aus  dem  Pflanze nextrakt  erhalten 
so  lange  mit  gepulvertem  Natriumbikarbonat  (nicht  ne 
tralem  Alkalikarbonat  oder  kaustischem  Alkali 
der  Empfindlichkeit  des  Alkaloids)  versetzen,  bis  |_ 
eine  deutliche  alkalische  Reaktion  erreicht  ist.  Ai 
schütteln  mit  Äther  führt  dann  auch  hier  zur  I 
Nach  Epciika'*  kommt  man  zum  Oytisin,  indem 
dessen  Tannat,  in  welcher  Form  es  aus  dem  Fflanzo 
extrakt  abgeschieden  wird,  durch  Bleiglütte  zerlegt 

Manche  Basen  lasseu  sich  auch  durch  Natriumaceä 
löBUQg  ausfällen.    So  setzte  Bischleb^  zur  heilsen  wS 
rigen  Lösung  des  salzsauren  o-Nitrophenylhydrazins  ei 
Überschul^  von  dieser  Lösung,  worauf  sich  die  freie  I 
quantitativ  in  Krystallen  ausschied. 


^  A.  Plh.  7.  57. 


Manche  festen  Basea  zeigen  die  Eigeuscbaft  bei  ihrer 
ibscheidiiDg  aus  der  wüsserigen^  Lösung  ihrer  Salze  ölig 
puazufallen,  und  setzen  dem  Übergang  in  den  starren 
^Tistand  einen  hartnäckigen  Widerstand  entgegen.  In 
Eolcbem  Falle  mischt  man,  wenn  die  Base  unzersetzt 
flüchtig  ist,  das  Salz  mit  Natriumkarbonat  und  destilliert 
im  einer  Retorte,  worauf  die  unter  diesen  Verhältnissen 
[wasserfrei  übergehende  Base  alsbald  in  der  Vorlage 
Bistarrt..  'So  hat  man  z.  B.  mit  dem  m-  und  ^-Phenylen- 
dismin  zu  verfahren.' 

Will  man  Säuren  durch  doppelte  Umsetzung  in  un- 
Itriiche  Salze  überführen,  so  geht  mau  am  besten  von 
Bsigsaurem  Barium,  essigsaurem  Magnesium  etc.  aus,  weil 
die  eotstehenden  Niederschläge  in  verdünnter  Essigsäure 
weit  weniger  löslich  zu  sein  pflegen  als  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  die  man  ■/,.  B.  durch  Silbernitrat  in 
die  Lösung  bringt.  Zur  Vermeidung  von  freien  Säuren 
überhaupt  setzt  man  statt  der  freien  organischen  Säuren 
deren  Ammonium-,  Natrium-  oder  Kaliumsalze  mit  den 
u  verwendenden  Reagentien  um. 

Befindet  sich  in  eiiier  Lösung  ein  Gemisch  von  Süuren 
oder  von  Basen,  so  wird  man  diese  durch  frattionierte 
Zugabe  der  betreffenden  Reagentien  unter  sich  trenuen 
iBanen.  Denu  aus  einem  Gemisch  von  Natriumsalzen 
»etschiedener  Säuren  z.  B.  wird  ein  zur  Gesamtabscheidung 
Ungenügender  Zusatz  von  Mineralsäure  zuerst  die  schwächste 
Säure  frei  machen  u.  s.  w. 

An  die  Verwendung  dar  Rechts-  und  Links  wein  saure 
rar  Zerlegung  von  synthetischen  Basen  in  ihre,  polarisiertes 
Licht  rechts  und  links  drehenden,  Komponenten,  deren 
«ohLftDEN'BuaG'  zur  Zerlegung  des  synthetischen  Koniins 
bediente,  sowie  die  Benutzung  des  Chinolins  oder  Strych- 
nins  und  ähnlicher  Alkaloide  zum  Zweck  der  Erreichung 
üder  Änderung  der  Drehkraft  der  an  sie  gebundenen  orga- 
DJBcben  Säuren  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohleustoff- 
itomen  nach  E.  Fische«^  soll  hier  erinnert  sein. 
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Nun  noch  Spezialberoerkungen  über  gewisse  . 
von  Salzen  nebst  der  gewichtsanalj-tischen  Bestimn 
der  in  ihnen  enthaltenen  Metalle. 

Neutrale  Ammoniaksalze  erhält  man,  wenn  man 
betreffende  Säure  in  überschüssig;em  Ammoniak  löst 
die  Lösung  direkt  oder  im  Exsiccator  neben  Sehw 
säure  verdunsten  li^fst. 

Antimonsalze  resp.  Au timonyl  Verbindungen  sind, 
gesehen  vom  weinsauren  Antimonvlkalium  (Brechw 
K.SbO.lC^H^O,)-)- VüHaC  wenig  dargestellt.    Cad 
beschreibt  eine  saure  Verbindung  zwischen  Brenzkate 
und  Antimonyl  von  der  Foruiel    C,H,<Q>Sb.OH. 

In  Bleisalzen  bestimmt  man  das  Blei  duroh 
rauchen  dei-selben  mit  Schwefelsäure  als  PbSO,.      __^ 

Lewxowitsch  '  teilt  mit,  dafs  bei  der  Darstell 
der  Grlycerinsilure  aus  ihrem  Bleisalz  durch  Schw 
Wasserstoff  stets  eine  gewisse  Menge  Blei  in  Löi 
bleibt.  Man  ist  daher  gezwungen,  wenn  man  sie  , 
rein   haben   will,    sie   aus   ihrem  Kalksalz  mittelst  C 


In  Bariumsalzen  bestimmt  man  das  Barium  als  BaE 
Die  meisten  von  ihnen  gewinnt  man  so,  dals  ( 
die  betreffende  Säure  in  überschüssigem  Barytwa 
wenn  sie  mit  diesem  ein  lösliches  Salz  bildet, 
und  hernach  dessen  überschufs  durch  Kohlensäure 
nimmt.  Die  unlöslichen  erhält  mau  durch  doppelte 
Setzung,  Sehr  selten  stöfst  man  dabei  auf  saure  T 
von  denen  KöNie'  eines  von  der  Formel  (Cj^H^f? 
iCOOfl]  [S03])i,Ba  erhielt,  als  er  die  warme  Lösung 
Oxynaphtoesulfos&ure  mit  Bariurachlorid  ausfällte. 

Das  neutrale  Salz  C,oHs(OH)<gQ'^>Bfterhielterl 

Behandeln  der  Sulfosäure  mit  Bariumkarbonat.  I 
plizierter  zusammengesetzte  organisch  saure  Barium 
kommen  auch  vor,  so  bei  der  Gl ukuron säure,*  sind' 
nur  selten  beobachtet. 


Daist  eil  ung  von  Salzen. 
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BEaTHELOT*  empfiehlt  folgende  Art  der  Überfübruiig 

▼on    KaUom-    in    lösliche    Bariumsalze:     Man  filllt    die 

Kali  um  Salzlösung    mit    KieselSuorwasserstoSsäare,    giebt 

Filtrat   einen  Überachufs   von  Barium karbonat  und 

iert  nochmals.     Oder  man  fügt  zur  Kaüumsalzltisung 

theoretische   Menge   Normalschwefelafture    und   setzt 

etwa    lOfache   Quantum   an   ahsolntem   Alkohol  zn, 

iranf  das  Kaliumsulfat  ausfällt.    Die  Lösung  der  freien 

rird   nunmehr  direkt   oder  nach   vorherigem  Ab- 

itillieren  des  Alkohols   mit  Bariumkarbonat  behandelt. 

In   GalcittMsalzen    bestimmt    man    das   Calcium  als 

CaSO.. 

Auch  sie  werden,  wie  die  Bariumsalze,  viel  durch 
Lösen  der  Säuren  in  Kalkwasser  (Kalkmilch)  und  Ent- 
fernen des  Überschusses  an  diesem  durch  Kohlensäure 
gewonnen.  Da  letztere  hierbei  einen  Teil  des  Kalkes 
i\s  Bikarbonat  in  Lösung  hält,  mufs  man  die  mit  der 
Kohlensaure  behandelte  Flüssigkeit  vor  der  Filtration  zur 
Überführung  des  Bikarbonates  in  unlösliches  Monokarbonat 
stark  kochen.  Ist  das  nicht  angebracht,  so  mufs  man 
sich  etwa  wie  Schulze  und  Stbigee'  zu  helfen  suchen, 
und  die  Flüssigkeit  24  Stunden  in  einer  ofi'enen  Schale 
stehen  lassen,  um  auf  diesem  Wege  zu  erreichen,  dal's 
das  Bikarbonat  sich  unter  Abscheidnug  von  Monokarbonat 
inöglichst  zersetze. 

Die  Caloiumsalze  der  primären  Alkohole  erhält  man 
nach  Dehtmem^  durch  Erhitzen  dieser  im  wasserfreien 
Zustande  mit  CaO  oder  BaO  auf  120— 130^  Gegen 
Wasser  sind  sie  ganz  unbe ständig. 

Die  Calcium  Verbindungen  der  Phenole  gewinnt  man 
nach  Needeehäusehn *  so,  dafs  man  das  jeweilen  be- 
natzte Phenol  in  geringem  Übei-schuls,  und  zwar  in  Äther 
gelöst,  auf  fein  gepulverten  gelöschten  Kalk  einwirken 
läfst.  Die  Mischung  bleibt  24  Stunden  unter  öfterem 
Sehfitteln  stehen,  dann  wird  der  Äther  abdestilliert  und 
hierauf  die  so  erhaltene  breiige  Substanz  in  Schalen  unter 

~  109,  337.  —  '  Z.  U.  47.  —  '  Ann.  Ck.  J'h.  5.  37.  7. 
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Umriihren    zur    völligen    Trockene    gedampft.       Die 
erhaltene   kiirnige  Substanz   löst   sich   in  Wasser  iiabesv 
völlig  auf.  I 

Äug  Kalksalzen  macht  man  Säuren,  falls  sie  wasser'' 
löslich  sind,  etwa  wie  E.  Fibchee,'  frei.  Man  trägt  datf 
gepulverte  Salz  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Oxalsäure,' 
von  der  ungeföhr  die  berechnete  Menge  angewandt  wird, 
und  fällt  deren  klaiuen  bberschufs  schliel'slich  wieder  mit 
Calci umkarbonat  aus. 

Oadmiamsalse  pflegen  gut  zu  kryatallisieren. 

E.  Fischer'  benutzte  es  z.  B.  bei  der  Reinigung  der 
Ribonsäure.   Oadmiumbestimoiuugeu,  welche  durch  Fällen  t 
der  Salzlösung  mit  kohlensaurem  Alkali  und  GMühen  des 
Niederschlages  ausgeführt  werden,   geben  sehr    unsich< 
Zahlen,    und   wegen   des   unvermeidlichen  Sichverflücl 
gens  von  Spuren  Metall  des  am  Filter  häingen  bleibem 
Anteils  zu  niedrige  Cadmiumgehalte.     Besser  und  ül 
einstimmender  werden  daher  nach  Babth  und  Hlasiwe; 
die  Resultate  bei  Ausführung   der  Analyse   durch  Üb 
gielsen  der  Salze  mit  rauchender  Salpetersaure,  Abdunst 
im  Wasserbade  und  Wiederholen    der  Operation   bis 
völligen  Zerstörung  der  organischen  Substanz.     Der 
getrocknete  Rückstand  wird  schliefslich  vorsichtig  erhib 
und    das    hinterb leibende    Oxj'd    stark    und    andauer 
geglüht. 

Golddoppelsalze,  und  es  kommen  fast  ausschlieMi 
Doppelsalze  in  Betracht,  sind  nach  der  Formel  B.SC 
AuClg    zusammengesetzt,    es    kommt   also    1   Mol. 
saure   Base   auf   1  Mol.  tioldchlorid.     Den  Metallgeh 
bestimmt  man  durch  Glühen  als  solchen. 

Will  man  aber  neben  diesem  noch  das  Chlor  bestimmt 
so  verfilhrt  mau  nach  Scheibi.kr*  so,  dafa  mau  eine 
gewogene  Quantität  des  Goldsalzes  (resp.  Flatinsatzea) 
Wasser  löst,  oder  bei  schwer  löslichen  Verbindungen  l 
darin  suspendiert  and  mit  Magnesiumband  in  Berühn 
bringt,   wodurch   das  Gold  (Platin)   iu   metalliscliem 

'  B.  24.  IH4-2.  —  '  B.  24.  4317.  -  '  Ann.  122.  104. 
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ande  unter  WasserstoffentwickeluDg  geMIt  wird.  Man 
periert  in  der  Kälte  oder  bei  seh  wer.  löslichen  Substanzen 
of  dem  Wasserbade;  auch  kann  man  die  Flüssigkeit 
QSänem.  Die  mittelst  Magnesium  abgeschiedenen  Metalle 
rerden  durch  Dekantation  und  Filtrieren  ausgewaschen, 
fit  dies  geschehen,  so  beseitigt  man  die  Filtrate,  welche 
raup  Chlorbestimmung  dienen,  und  wäscht  das  Metall  dann 
lochmals  mit  Wasser,  dem  Salzsäure  zugesetzt  ist,  um 
iberschüssiges  Magnesium  oder  etwa  gebildetes  Magnesium- 
oxydhydrat  zu  beseitigen. 

Krystallwassergehalt  ist  bei  Golddoppelsalzen  aufser- 
ordentlich  selten  immerhin  aber  beobachtet  worden. 
Während  Nicholson^  das  Koffeingoldchlorid  als  wasser- 
ftei  beschreibt,  teilt  Biedermann  ^  mit,  dafs,  wenn  man 
eine  heifse,  verdünnte  Lösung  von  Koffein  in  verdünnter 
Salzsäure  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Gold- 
dlorid  zusammenbringt,  sich  beim  Erkalten  nahezu  die 
ganze  Menge  des  gebildeten  Doppelsalzes  in  Blättchen 
von  der  Formel  CgHioN^Og .  HCl .  AuClg  +  2H2O,  also 
mit  2  Mol.  Krystallwasser  ausscheidet,  und  Schmidt^ 
kat  gezeigt,  dafs  das  synthetische  Koffein  sich  ebenso 
rerhält. 

Kaliumsalze  werden  im  allgemeinen  aus  den  Säuren 
lurch  Kaliumhydroxyd  oder  -Karbonat  erhalten.  Von 
len  Salzen  der  Schwermetalle  kommt  man  durch  Um- 
etznng  mit  letzteren  zu  ihnen.  Sind  die  Schwermetall- 
rerbindungen  in  Wasser  unlöslich,  so  übergiefst  man  sie 
iiit  Pottaschelösung  und  dampft  auf  dem  Wasserbade 
ib;  bei  dieser  Gelegenheit  tritt  dann  quantitative  Um- 
setzung ein. 

Hat  man  Chlorkalium  von  einem  organisch  sauren 
Kaliumsalz  zu  trennen  und  will  dies  durch  Alkohol  be- 
irirken,  so  mufs  man  nach  Barth  und  Schmidt*  fast 
absoluten  nehmen,  da  sonst  zu  viel  Chlorkalium  mit  in 
Lösung  geht.  Ist  aber  das  organische  Salz  im  absoluten 
Ukokol   gar  zu  schwer  löslich,    so  ist  es  am  besten,   in 


»  Ann,  62.  71.     —  *  Ar.  1883.  182.  —  »  Ar,  1883.  ()G4. 
*  B.  12.  1262. 
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wässeriger  Löanng  zuerst  das  Chlorkalium  mit  Silbersi 
in  KaliuinBulfat  überzuführen,  welches  schon  in  70'/oi 
Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  ist. 

Das  Kalium  wird  stets  als  KjSO,,  welches  duroa 
rauchen  derSalzemit  Schwefelsäure  erhalten  wird,  gewfl 

KöNTG^  erwähnt  ein sauresKaliumsaiz einer  Oxyna|J 
suifosäure. 

In  Kobaltsalzen  bestimmt  man  das  Metall  als  sola 
da    seine    Oxyde    beim   Glühen   im    Wasserstoffstroin 


In  Kupfersalzen  bestimmt  man  das  Kupfer  ala  0 

wie  es  durch  Glühen   mit  Schwefel   im   Wasserstofftt 
erhalten  wird.* 

LiEBERMANS  und  KüHLiNG^  henutzten  die  Lösliol 
des  hygr  in  sauren  Kupfers  in  Chloroform  zi 
gewinanng  dieser  Säure,  indem  sie  die  ChloroformllM 
mit  Äther  ausfällten  und  das  Verfahren  mehrmals  wil 
holten. 

Knpfersalze  liefere  auch  Doppel  Verbindungen 
organischen  Basen,  so  erhielt  Förster*  Kupferao 
Pyridin  Cü(CgH,0,)24C5H5N,  als  er  frangepuli 
Kupferacetat  mit  überschüssigem  Pyridin  verrührte. 

Es  kommen  auch  organische  Kupfer\-erb  in  dangen 
welche  etwas  flüchtig  sind  und  dedhalh  weder  Sär\ 
noch  im  Sauerstoffstrom  geglüht  werden  können, 
Verlust  an  Kupfer  zu  erleiden.  Nach  Walker^  veij 
man  mit  ihnen  so,  dafs  man  sie  im  KosEschen  15 
zuerst  gelinde  im  Schwefel  Wasserstoffe  trom  erwärmt. 
die  organische  Substanz  verflüchtigt  ist.  und  hierauE 
Analyse  im   VVasserstoif ström  beendigt. 

Magnesiumsalze  glüht  mau  und  wägt  den  BMoka 
ah  MgO. 

Kii.rANi''  diente  als  einer  der  Beweise  für  die  Rid 
keit  der  Formel  der  Digitogensäure  der  MetallgebaÜ 

'  B.  a-2.  7««. 

'  Die  Brauchbarkeit  dieser  altbew£hrten  Methode  wird 
UuL  ueuerdin^  B.  33.  iJ163.  beatritteo. 

'  B.  24.  41Ü.  -  '  S.  25.  3421.  —  ■■  B.  '22.  ;!24e. 
»  B.  24.  343. 
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[Tystallisierten  Magnesiumsalzea.  Benetzt  maa  diese  Säure 
meist  mit  Alkohol,  fugt  daDU  stark  verdüuiite  Kalilauge 
JDiizTi,  bis  gerade  nocb  ein  kleiner  Rest  SAure  ungelöst 
lleibt,  and  giebt  bierauf  zu  der  filtrierten  Lüsung  soviel 
Nasser,  dals  Magnesiumnitrat  (1  :  10)  eben  noch  eine 
ODZ  scbwacbe  TrübuDg  hervorruft,  so  scheidet  sich  nach 
Misatz  eines  Überschusses  von  diesem  Reagens  ionerbalb 
a  Stunden  das  digitogensaure  Magnesium  in  weiTsen 
Bansten  ab,    die   mit  kaltem  Wasser   gewaschen    werden. 

Gaze'  erhielt  das  Magneaiumsalz  der  Propionsäure 
in  kr\'gtaIlisLertem  Zustande  durch  Lösen  desselben  in 
älktihol  und  Zui^abe  von  Essigester  zu  dieser  Lösung. 

Manganealze  analysiert  man  so,  dalfi  man  sie  nach 
lern  Verglühen  nochmals  mit  satpetersaurem  Ammoniak 
^ttht,  worauf  der  Rückstand  aus  MngO^  besteht. 

Das  I4atrium  in  den  NatriumsalzeD  wird  als  Na^SO^ 
bestimmt. 

Die  Löslichkeit  der  meisten  organisch  sauren  Natrium- 
Mlze  in  Alkohol  im  Gegensatz  zur  Un löslichkeit  des 
tJatrininkarboiiats,  sowie  einer  grofsen  Anzahl  sonstiger 
inoi^niscber  und  organischer  Körper  (alier  Eiweirsstofl'e 
t  B.)  in  ihm,  läfet  häufig  folgenden  Weg  zur  Gewinnung 
Hganiecher  Säuren  in  Form  ihres  Natriumsalzea  aus  Ge- 
mischen verschiedenster  Art  praktisch  erscheinen:  Das 
Material  wird  mit  wäaariger  heilser  oder  kalter  Natronlauge 
ixtrahiert,  und  im  Filtrat  hierauf  das  Atzuatron  dui'ch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  kohlensaures  Salz  übergeführt. 
Nachdem  das  FUtrat  dann  auf  dem  Wasserbade  soweit  wie 
möglich  eingedampft  ist,  liefert  die  Extraktion  des  Rück- 
Btandes  mit  80 — 90  "/oigem  Alkohol  das  organisch  saure 
Natriumsalz  in  verhältnismälsig  reinem  Zustande. 

Brühl*  erhielt  das  Natriumsalz  der  Kamphokarbon- 
Äure,  indem  er  sie  in  Wasser  suspendierte  und  hierauf 
Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  zugab. 
Nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  dunstete  er  die 
'  Flössigkeit  im  Vacuum  ein  und  nahm  den  Rückstand 
I  mit  absolutem  Alkohol   wieder   auf.     Beim   Eintrocknen 
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dieses  Lösungsmittels  wiederum  über  Schwefelsäure  v 
ein    kryataliinisches  Pulver  erhalten, 
Methylalkohol    und    Chloroform    leicht    löslich  ■ 
durch  Verdunsten   der  wässerigen  Lösung   dieses  Polvi 
an  der  Luft  kam  er  dann  zu  ziemlich  wohlausgebildeti 
KiTStallen  des  gesuchten  Natriumsalzes. 

Büchner'  erwähnt,  dafs  das  Natriumsalz  der  Äcetyla 
dikarbondiazoessigsäure  in  kaltem  Wasser  schwer  löslij 
ist,  und  König*  beschreibt  das  saure  Natrium 
Cn,H5{0Hj(C00H)(S0sNa),  welches  er  erhielt,  als 
eine  warme  Lösung  von  Oxynaphtoesulfoaäure  mit  g 
sättigter  Kochsalzlösung  in  starkem  Überschufs  versetB 
lind  den  entstandenen  Niederschlag  aus  heifsem  Wass 
umkry  stal  li  si  erte . 

Nickelsalze  hinterlassen  nach  dem  Glühen  NiO. 

Die  Platin  doppelsalze  sind  wohl  die  am  meisten  va 
allen  Salzen  dargestellten.  Man  erhält  sie  durch  Zugat 
einer  Platinchloridlösung  zur  meist  wässerigen  oder  alk 
holischen  Lösung  der  salzsanren  Base.  Sie  fallen  grölst«! 
teils  krystalliniach  aus  oder  gehen  doch  sehr  rasoh  i 
diesen  Zustand  über;  so  erwähnt  z.  B.  Nietzei.'  ds' 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrats  i 
Phenosafranins  mit  Platinchlorid  versetzt,  ein  roter  käs^ 
Niederschlag  entsteht,  der  sich  nach  wenigen  Augenblioka 
in  prachtvoll  goldglitnzende  Blätteben  verwandelt.  In  ihH 
Zusammensetzung  entsprechen  diese  Salze  dem  Plati 
Salmiak  PtCl^  +  SiNHg .  HCl,  in  dem  das  Ammoniak  dun 
die  betreffende  Basis  vertreten  ist.  Platindoppelsalze  m 
Krystail  wassergeh  alt  sind  recht  selten.  Baeter^  teilt  i 
der  Beziehung  mit,  dafs  das  Doppelsaiz  des  Chinoli 
1  Mol.  Krystallwasser  (C,H,N  .  HCl),PtCI^  -|-  H, 
enthält,  und  erwähnt  zugleich,  dafs  das  Platinsalz  r 
synthetischen  Pikolins  ohne  nachweisbaren  Grund  bi 
mit,  bald  ohne  solches  krystallisiert. 

Das  Platin  doppelsalz  des  Isochinolins  krystallisit 
nach   ZiNCKB^   mit   2   Mol.  Krystallwasser  (CgH,NHCS 


'  B.  23.  8«. 
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Clj  4-  äH^O-  Läfst  man  das  Chlomplatinat  des  1  -Plienyl- 
methylpyrazols  aus  Salzsäure,  die  überschüssiges  Platin- 
ilorid  enthält,  anachiefsen,  so  schliefet  es  nach  AnöRE- 
XI*  3  Mol.  Wasser  ein,  Löst  mao  I-PhenyI-3-methyl- 
yrodiazoloD  mit  Platinchlorid  zusaminea  in  wenig  warmer 
»Hebender  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Doppelsalü 
»it  4  Mol.  Krystall Wasser.  Wie  viele  andere  Platinsalze 
jnch,  läfst  sich  dies  letztere  nicht  aus  Wasser  umkrystalli- 
iereD.  Als  S molk A  und  Friedrich^  zu  einem  Brei  von 
umzentrierter  Salzsaure  und  PbenylaTnmelin  sehr  starke 
?latinchloridIösuDg  fügten,  löste  sich  beim  Erwäi'men 
illes.  Da  das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Platin- 
loppelsalz  aber  durch  Wasser  zersetzt  wurde,  gaben  sie 
logleich  zur  noch  warmen  Lösung  starken  Alkohol  und 
»uschen  dann  anch  mit  diesem  die  abgeschiedenen  Krv- 
italle. 

Handelt  es  sich  um  die  Wiedergewinnung  der  Base 
WS  dem  Doppelsalz,  resp.  um  die  Reingewinnung  der- 
selben auf  diesem  Wege,  eine  oft  verwendete  Methode, 
so  wird  man  die  Doppelverbindung  im  allgemeineD  in 
Wasser  aufschwemmen  und  durch  Schwefelwasserstoff 
Kriegen.  Das  ausgeschiedene  Sohwefelplatin  pflegt  sehr 
uhleuht  zu  filtrieren,  und  empfindliche  Basen  (Cholinz.  B.) 
r ertragen  diese  Behandlung  überhaupt  nicht.  Nach 
ScHMIEDEBERö  uud  Haknack  '  erhält  man  daher  das  salz- 
Baure  Cboün  aus  dem  reinem  Platinsalz  am  zweckmäfaigsten 
dnrch  Eindampfen  der  Lösung  des  Doppelsalzes  mit  der 
Äquivalenten    Menge  Clhlorkalium    und    Extrahieren    der 

«ügetrockneten  Masse  mit  Alkohol,  und  Geam*  empfiehlt, 
)  Platinverbilldung  noch  vorsichtiger,  und  zwar  ohne 
[Anwendung  höherer  Temperatur,  mit  Chlorkalium  zu 
[»degen.  Der  Alkohol  nimmt  dann  also  das  Cholin- 
I  cUorhydrat  auf,  während  Kalium platin eh lorid  ungelöst 
\  wrückbleibt. 

Cnzersetzt    flüchtige   Basen    gewinnt    man  ans    den 

IBuppelsalzen  durch  Destillation  mit  Natriumkarbonat, 

>b.  -  '  M,  Ch.  n.  1.  -  "  A.  Pth.  «.  li. 
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Platindoppelsalze  von  abweichender  Formel  sind  n 
wenige  bekannt.  So  hat  Hofmann,'  als  er  das  Araid 
des  ö-Amidophenylmereaptaiis  mit  konzentrierter  Salza 
behandelte  und  das  so  gebildete  Chlorhydrat,  ohne 
aufzulösen,  mit  Platinchlorid  übergofs,  ein  nadelförmi| 
Salz  erhalten,  das  zu  seiner  Reinigung  mit  konzentriert 
Salzsäure  ausgewaschen  wurde.  Nach  dem  Trockn 
ergab  sieh  aus  der  Änalyee  die  Zusammensetzung 

C,e,S,S.2HClPtCl^, 
es  hat  sich  also   nur    1   Moi.  Amidin   mit   2  Mol.  Sa 
säure  verbunden.     Das  ebenfalls  dargestellte  Golddopp 
aalz  der  Verbindung  zeigte  aber  die  erwartete  Zusi 
Setzung  CgHjNgS  .  HCl  .AuClj. 

Den  Platingehalt  der  Salze  erfährt  man  aus  d« 
Glührüükstande.  In  allen  Fällen,  «'O  die  Zusamnu 
Setzung  einer  Base  lediglich  aus  dera  Platinsaiz  erschlost 
werden  kann,  ist  aber  eine  Bestimmung  des  Chlora 
denselben  unei'lafslicb.  Nach  Wallach'  verehrt  i 
dazu  so;  Das  zu  analysierende  Platinsalz  wird  in  ft 
Plätinschale  abgewogen,  mit  einer  frisch  bei'oitetea  ko 
zentrierten  Auflösung  von  '/*  bis  1  g  Natrium  in  ab 
Intern  Alkohol  übergössen,  und  der  überschüssige  Alkol 
durch  Erwärmen  auf  dem  VVasserbade  bis  zur  Bilda 
einer  Krystallhaut  abgeraucht.  Die  Schale  wird  da 
auf  ein  Dreieck  gesetzt,  und  durch  voi-sichtigea  Kähi 
der  Flamme  der  Alkohol  iu  derselben  angezündet, 
sowohl  wie  das  Alkoholat  brennen  nun  ganz  ruhig  u 
ohne  das  mindeste  Schäumen  oder  Verspritzen  ab,  W6 
das  Alkoholat  frisch  aus  absolutem  Alkohol  bereitet  wa 
Das  Platinsalz  wird  unter  Abscheidung  von  metallische 
Platin  völlig  zerlegt,  während  sich  alles  Chlor  an 
Alkali  bindet.  Wenn  die  Flamme  erloschen  ist,  w 
die  Schale  noch  kurze  Zeit  über  freiem  Feuer  erhit 
und  nach  dem  Erkalten  der  Schaleninhalt,  bestehend 
NajCOg.PtjNaCl.C,  in  ein  Becherglas  gespült,  mitSalpetfl 
säure  angesüuert  und  nach  dem  Filtrieren  das  Chlor 
feilt.     Das    auf  dem  Filter   befindliche  Metali   und  i 

'  B.  20.  2253.  —  =  S.  14.  753. 
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)1ileiistoff  werden  in  die  Platinschale  zurückgebracht, 
d  das  Platin  wird  als  Grlührückstand  bestimmt.  Die 
Lblen  f£Lr  Chlor  fallen  sehr  genau  aus,  die  des  Platins 
isen  manchmal  zu  wünschen  übrig,  reichen  aber  voll- 
immen  aus,  um  das  Verhältnis  von  ihm  zum  Chlor  in 
m  Salzen  genau  erkennen  zu  lassen. 

Nach  Mtlius  und  Förster^  ist  es  nicht  aus- 
^schlössen,  dais  der  Verlust  an  Metall,  welchen  man  so 
äufig  bei  Platinbestimmungen  der  organischen  Doppel- 
üze  wahrnimmt,  bisweilen  darauf  zurückzuführen  ist, 
afs  sich  flüchtiges  Kohlenoxydplatinchlorid  bildet;  bei 
em  Erhitzen  dieser  Salze  fehlt  es  ihm  ja  nicht  an 
relegenheit,  mit  Kohlenoxyd  und  Chlor  in  Keaktion  zu 
reten.^ 

QQGCksilbersalze  werden  nicht  gerade  häufig  erwähnt, 
lan  bestimmt  das  Metall  in  ihnen  als  Schwefelqueck- 
ilber.  Heuser  und  Stöhr^  beschreiben  ein  Doppelsalz 
es  aa-Dimethvldipyridyls  von  der  Formel  Cj^jH^pN^ .  2HC1 
|-6HgCl,. 

Den  Wert  gerade  dieser  Doppelsalze  zur  Trennung 
[er  ortsisomeren  Basen  in  der  Pyridinreihe  erkannte 
jADEnburg.  Man  erhält  das  reine  Pyridin*  selbst  in 
olgender  Art:  Man  löst  20  g  zwischen  114  und  118® 
iedendes  Pyridin  des  Handels  in  100  g  lOVoiger 
Salzsäure  und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  135  g 
Quecksilberchlorid  in  1  1  heifsen  Wassers.  Beim  Er- 
lalten  krystallisiert  dann  ein  Doppelsalz  von  salzsaurem 
Pyridin  und  Quecksilberchlorid  aus,  dessen  Schmelzpunkt 
176®  durch  ümkrystallisieren  aus  kochendem  Wasser  auf 
178®  erhöht  werden  kann.    Durch  Destillation  mit  Natron- 


»  B.  24.  2429. 

*  Nach  DuviLiKRS  (Ann.  Ch.  Pli.  5.  10.  872.)  verfährt  man  zur 
Wiedergewinnung  des  Platins  aus  den  Chlorplatindoppelsalzen,  einer 
Bo  oft  zu  lösenden  Aufgabe,  am  besten  folgender  Art.  Man  trägt 
allmählich  100  g  Doppelsalz  in  eine  kochende  Lösung  von  50  g 
ameisensaurem  Natrium  und  50  ccm  NaOII  (30°B.)  in  1  1  Wasser 
ein.  Die  Reduktion  beginnt  augenblicklich,  und  nach  einstündigem 
Kochen  wäscht  man  das  Platin  mit  heifsem  salzsäurehaltigen 
ir  ans 

■V.  iw*.  Qu  160.  437.  —  *  Ann,  274.  4. 

T.astar-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  AttH.  1() 
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lauge  wird  aus  ihm  die  Base  wieder  in  Freiheit  ge 
die  nach  dem  Trocknen  mit  festem  Kali  nun  bis 
letzten  Tropfen  konstant  bei  114"  siedet. 

Silbersalze  stellt  mau  nach  den  allgemeiDeii  Meth 
dar.  In  manchen  Fallen  verwendet  man  das  Silben 
besser  in  alkoholischer  Lösung :  es  löst  sich  in  4  T 
kochenden  Alkohols.^  Auch  Silbereulfat  ist  für  v 
Setzungen  sehr  geeignet,  löst  sich  aber  erst  in  87  Ti 
Wassers.  Silbersalze  fallen  fast  stets  neutral  und  wB 
frei  aus  tind  sind  deshalb  zur  Bestimmung  der  Wertij 
von  Säuren  u.  s.  w.  sehr  verwendbar. 

Nach  KöNiöB  und  Körser*  lälst  sich  die  Destill) 
von  Silbersalzen   wohl   in   vielen  Fällen   mit  Vorteil 
wenden,    wenn    es    darauf    ankommt,    Kohlensäure 
spalten.     Sie  wird  namentlich  dann  den  Vorzog  v 
sonst  üblichen  Destillation  der  Säure  oder  ihrer  Kalki 
mit  Basen  den  Vorzug  verdienen,  wenn  aufser  der  Kl 
sylgruppe    noch   stark    saure   Hydrosyle,     wie    bei 
aromatischen    Oxysäuren    z.    B,,    vorhanden    sind, 
sie   die  Oxycinchoninsäure   mit  Basen   destillierten, 
Verkohlung    statt;     als    sie    aber    5    g    des    Stlbera 
(CsH.OHN) .  COjAg}  im   Verbreonungsrohr   im   Kol 
säurestrom    erhitzten,    bekamen    sie    unter   geringer 
kohlung  neben  Chinolin  2  g  Oxychinolin. 

Während  nach  Mendelejeff'  für  das  Silber  chai 
ristisch  ist,  dals  es  mit  anorganischen  Säuren  i 
basische  noch  saure  Salze  bildet,  sind  saure  Salze< 
organischen  Säuren  bekannt. 

So  ist  vouThate*  das  neutrale  CiBHuNjOjAg, 
das  saure  C^gH^jNjO,Ag  azoxyorthophenoxylessigi 
Silber  besehrieben  worden,  und  Schmiüt^  konnte  neu< 
jervasaures  Silber  CjEgAgäOg  darstellen,  aber  auch 
saure  Salz  C^HjAgOa  +  H^O  erhalten.  Merkwürdig 
abnorm  zusammengesetzt  ist  nach  Je  anrenadd  *  [ 
Silbersalz     der     Tetrahydrodioxyterephtalsäure ,     näg 


•  Gmblin,  Handbuch  3.  624.  —  '  S.  16.  2153. 

'  Grundlagen  der  Vhe»iie.    Petenbarg    1891,     S.  1092. 

*  J.  pr.  Ch.  137.  157.  —  '  At.  1886.  521.  —  «  Ä  22. 
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H,(OAg)i.(000Äg),H^  -i-  2H,0,  und  Clads  und 
ohi>btock'  erhielten  nebeu  dem  Ämarinsilber  Cä,H,TN, Ag 
jot  das  DiamariDsilbernitrat(Cj,H,„N,)j.AgN03-|-H,0 
grolsen  Kryatallwasser  haltigen  Kryatalleo,  als  sie  eine 
kohoUsch  wässerige  LüsuDg  von  Amariu  aud  SÜberuitrat 
nige  Woehen  stehen  liefsen.  Eine  ähnliche  Doppel- 
erbindang  Heffirt  das  dimethylpyroD  saure  Silber,  und  die 
Iwche  seltene  Eigentümlichkeit  kommt  dem  Dipheuyl- 
jronkarbon sauren  Silber  zu,  dessen  Doppelsala  der  Formel 
ü,aH,,AgOJä-!-AgNO/  entspricht. 

SCHHiEDESEBQ  Und  Meyer^  fanden,  dafs  das  Silher- 
■Iz  der  Campbog lykuronsänre  mit  3  Mol,  Kryatallwasser 
Mh  ausscheidet  und  nach  der  Formet  Cijfl53AgOg+3H^O 
Ruammengesetzt  ist,  und  Eckhardt'  konstatierte  im  Silber- 
älz  den  Metachinaldinakrylsftuie  CigHjuN0sAg  +  4HsO 
logar  4  Mol.  desselben. 

Das  beim  Gtüheu  organischer  Silbersalze  Hinter- 
»leibende  Metall  ist  oft  kohlehaltig. 

In  Strontinmsalzen  wird  das  Strontium  als  SrSO^ 
nstimut. 

Das  Zink  wird  als  ZnO  gewogen. 

Zinksalze  scheinen  zur  Reindarstetlung  mancher  Säuren 
Msonders  geeignet  zu  sein.  So  kamen  Hsll  und  Rempel  '' 
n  folgender  Art  zur  reinen  Osykorksäore :  Die  wässerige 
[iOsong  der  sirupös  erhaltenen  Säure  wurde  mit  Ammoniak 
Zentralisiert  und  alsdann  durch  eine  gesiittigte  Lösung 
ron  Zinksulfat  geftlllt.  Das  auf  dem  Saugfilter  gesammelte 
Zinksalz  wurde  in  einer  Forzellanschale  mit  der  erforder- 
lichen Menge  mäfsig  konzentrierter  Schwefelsäure  zersetzt, 
Bnd  die  in  der  Zinksulfatlösung  schwer  lösliche  und 
jBann  sich  fein  krystallinisoh  ausscheidende  Osykorksäure 
lAieesai^t,  getrocknet  und  aus  Äther  umkrystallisiert. 
"'^e  gleiche    Methode    diente   Bujard    und   Hell*   zur 

iiuigung  der  Oxyazelain säure. 

Die   Zinksalze  isomerer  Säuren   zeigen   oft  charakte- 
ristische    Unterschiede.      Das     der     Gährungsmüchsäure 
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krystallisiert  z.B.  mit  3HjO,  das  der  Fleicbmilchl 
mit  2HjO,  das  der  Äthylenmilchsfiure  mit  4HjO,  ■ 
ebenso  ist  ihre  Lösliohkeit  in  Wasser  und  in  Äifc 
eine  ganz  verschiedene. 

Melikow^  trennte  geradezu  die  $■  und  y-Chloi 
butteraäure  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  % 
salze  in  Wasser. 

Auch  seine  Doppelsalze  mögen  maDchnial  in  der' 
wie  es  Heintz  hei  der  Äthyl eniuilchsänre  gelungen, 
HeinigUDg  von  Säuren  dienen  können.  Die  Salze 
Sänre  krjstallisieren  wegen  ihrer  leichten  Löslichka 
Wasser  nämlich  kaum  oder  sehr  schwer;  als  Heintz* 
den  Vorrat  an  unreiner  freier  Säure  in  zwei  Teile  b 
die  eine  Hälfte  mit  Kalk,  die  andere  mit  Zinkoxyd  sät 
und  die  Lösungen  zusammeugab,  fiel  sogleich  ein 
des  Doppelsalzes  aus,  während  er  den  Rest  durch 
dunsten  der  Mutterlauge  erhielt.  Das  eventuell  ■ 
krystalHsierte  Salz  befreite  er  durch  Schwefelwassel 
vom.  Zink,  durch  eine  genau  gewogene  Menge  Oxals 
vom  Kalk  und  kam  so  zu  reiner  Äthylenmilchsäur^ 
auf  anderem  Wege  aus  dem  Ausgangsmaterial  abznsctu 
nicht  mehr  möglich  gewesen  war. 

Zur  Gewinnung  von  Basen  als  schwefelsaure  I 
direkt  aus  den  Chlorzinkdoppel  salzen  mag  ein  im  gri 
angewandtes  Verfahren'  manchmal  auch  im  Lahoratd 
dienlich  sein.  Dort  wird  z.  B,  eine  Lösung  des 
sauren  Zinkdoppelsalzes  des  Dianjidokarbazols  mitNati 
Sulfat  versetzt,  und  dieser  Zusatz  veranla&t  die 
Scheidung  des  schwer  löslichen  schwefelsauren  Dil 
kiirbazols  in  Krystallen. 

Zinncliloriirdoppelaalze  kommen  häufig  vor,  i) 
sie  aus  Reduktionsge  mischen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
krystallisieren. 

JJach  HoFMASN  '  dürfte  das  Zinntetrachlorld  he 
Untersuchung  flüchtiger  Basen  nicht  selten  mit  Vi 
Verwendung  finden.    So  trennte  er  Koniin  vom  y-Koni 
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äem  er  die  Mischung  der  Chlorhydrate  beider  Basen 
is  zur  Böystalliaation  eindampfte  und  mit  einer  konzeu- 
ierten  Lösung  von  Zionchlorid  versetzte,  wobei  ein 
Jberscburs  des  letzteren  sorgfältig  zu  vermeiden  ist.  Nach 
inigen  Augenblicken  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem 
ifrystallbrei  von  salzsaurem  ^-Koniceinzinnchlorid,  während 
\a&  entsprechende  Koniinsalz,  welches  nicht  kryatalliaiert, 
KUidem  zu  einer  gummiartigen  Masse  eintrocknet,  in  der 
Kotterlauge  bleibt.  Durch  Umkrystallisieren  u.  s.  w. 
Ipmint  man  schliefslich  zum  reinen  /-Konicein.  FUr  die 
pLUalyse  wurde  das  Salz  2 (C.gH,  ,N  .  HCl) . SnCll,  in  Wasser 
■^Öst,  das  Ziun  mit  Schwefelwasserstoff  gefallt  und  das 
wefelzinu  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  als  Ziiin- 
lyd  gewogen. 

Au&er  mit  den  anorganischen  Basen  werden  natürlich 
uicli  Salze  mit  der  Unzahl  der  zur  Verfügung  stehenden 
Prganischen  Basen  dargestellt,  die  oftmals  charakteristisch 
pSr  die  betreffende  Säure  sind  oder  zu  ihrer  Kein- 
gCTrianung  dienen  könqen,  So  ist  das  Anilinsalz  der 
i^ozimmtsäure ^  unlöslich  in  Benzol,  während  die  ihr 
9o  aol^rord entlich  nahestehende  isomere  Hydrozimmtsäure 

rEenzoUösung  durch  Anilin  nicht  gefüllt  wird,  und 
Fischer"  fand,  dafs  die  völlige  Reinigung  der  Talon- 
Hore  passend  mit  Hülfe  des  talonsauren  Brucins  aus- 
^fäbrt  wird.  Um  dasselbe  za  gewinnen,  kocht  man  die 
Iverdünote  wässerige  Lösung  dieser  Säure  mit  etwas  mehr 
feb  der  berechneten  Menge  Bmcin  15  Minuten  und  ver- 
zapft zum  Sirup,  der  in  der  Kälte  zu  krj'stallisieren 
Üiegiiint.  Zur  Entfernung  des  noch  vorhandenen  Wassers 
^rd  die  Krj-atallmasse  mit  absolutem  Alkohol  angerieben, 
pltriert  und  dann  in  heifsem  Methylalkohol  gelöst,  aus 
4em  das  reine  Salz  anschiefst. 

I  Zum  Sehlufs  noch  eine  Bemerkung  betreffs  Veraschung 
(oq^osiver  Salze.  Man  wird  die  Heftigkeit  der  Reaktion 
lorch  Vermischen   mit  Sand   zu   mäfsigen,    oder  sie  vor 
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dem  Veraschen  in  nicht- explosive  VerLindnngcn 
zuführen  versuchen,  indem  man  sie  nach  dem  TS 
mit  einer  Btarken  Mineralsänre  oder  Bromwasser  eto. 
dfm  Glühen  im  Tiegel  abi-aucht.  Fischer  ^ 
z.  B.  das  explosive  diazoäthansulfosaura  Kalinm  i 
Ahdampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  WS 
hitde  und  konnte  hernach  den  Rückstand  wie  gewöb 
glühen. 

Zweitens  soll  die  jetzt  wohl  beste  Methode 
Bestimmung  des  AscbengehaltS  organischer  salzha 
Gemische  mitg;eteüt  werden.  Fest  steht,  dafs 
vielen  Fallen  durch  einfaches  Glühen  in  einer  ol 
Schale  die  Kohle  nicht  vollkommen  verbrennen 
Ecimit  anf  diesem  "Wege  keine  weifse  Asche 
kann.  Die  schmelzenden  Alkalisalze  rnnhüllen  ( 
Kohleteilchen  und  schützen  sie  dadurch  vor  der 
brennung.  Ebenso  ist  es  nicht  zu  empfehlen,  den 
kohlten  Stoff  mit  Ammoniumnitrat  (Gobup  Besanez^ 
Hülfe  von  Sauerstoff  oder  durch  Schmelzen  mit  Sodi 
Salpeter  (Staiibl)  zu  verbrennen,  denn  diese  Hülfsi 
bnngen  anderweitige  Gefahren  (Spritzen)  oder  Unbe^ 
lichkeiten  (die  bedeutende  Menge  Soda  und  Salp 
wenn  man  einigermafsen  grofse  Menge  einzuüschem 
mit  sich.  Für  eine  genaue  Bestimmung  des  A» 
gehaltes  ist  eine  Verbrennung  mit  Salpeter  aüein  e 
unbrauchbar.  Durch  Glühen,  und  besonders 
Glühen,  erhält  man  auch  bei  derartigen  Zusätzen  Vei 
an  Äsche,  denn  Chloralkalien  verflüchtigen  sich  d 
Überdies  erreicht  man  selbst  durch  starkes  und  li 
Glühen  (6  Stunden  empfiehlt  Graaxboom:*)  kein  v8 
Weifsbrennen. 

Allen     angeführten     Beschwerden     geht     man 
Bemmelen"  durch  folgende  Methode  aus  dem  Weger 
trockene    Substanz    wird    portionsweise    zuei-st  .in 
Platinscbale    in   einer    dünnen   Schicht   ausgebreitet 
mit   kleinen  Flammen   vorsichtig   und  langsam  veri 
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k)bald  die  trockene  Destillation  aufgehört  hat,  wird  die 
msaiiiiiiengebackene  Kohle  vorsichtig  gelöst,  umgekehrt 
md  anfs  neue  erhitzt.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  die 
^nze  Masse  zu  verkohlen,  ohne  dafs  durch  Aufblähen 
Bin  Verlust  herbeigeführt  wird.  Hat  man  einige  Platin- 
schalen  zur  Verfügung,  so  lassen  sich  50  g  in  1 — 2  Tagen 
leicht  so  verarbeiten.  Die  ganze  Kohlenmenge  wird 
schliefslich  wiederum  in  Portionen  in  einer  oder  zwei 
Platinschalen,  noch  besser  in  einem  Platinkasten  von 
Deville,  in  einen  Muffelofen  (etwa  von  Wiesxegg) 
gebracht. 

Dieser  wird  bis  zur  schwachen  Dunkelrotglut  erhitzt, 
lei    welcher  Temperatur  Chlorkalium   und  Chlornatrium 
«ich  nicht  verflüchtigen.     In  solchem  Muffelofen  herrscht 
«in  so    guter  Luftzug,    dafs   die  Kohle   meist   schnell  in 
ihm   verzehrt  wird.     Sollte   aber   ein   geringer  Rest  von 
ihr   nicht  verbrennen   wollen,    so  spült  man  den   Inhalt 
der  Schalen  in  ein  Becherglas.    Die  rückständige  und  mit 
Wasser  ausgezogene  Kohle  wird  auf  einem  kleinen  Filter 
gesammelt   und  mit  diesem  wiederum  in  der  Muffel  ver- 
brannt.   Jetzt,  wo  sie  grofsenteils  von  den  Alkalichlorüren 
nnd   -phosphaten  befreit  ist,    verbrennt   sie    leicht    unter 
Hinterlassung  einer  rein  weiiSsen  Asche.     Durch  Hinzu- 
fügen   des   Rückstandes   des   wässerigen  Auszuges   erhält 
man  den  gesamten  Aschengehalt. 
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Griess  hat  Körper  der  Diazoreihe  bekanntlich  zuerst 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Salze  von 
Amidoverbin düngen^  erhalten.  Da  ihnen  eine  ganz  aufser- 
ordentliche  Reaktionsfähigkeit  zukommt,  werden  sie  sehr 
viel  dargestellt,  häufig  aber  nicht  als  solche  aus  den 
Lösungen   erst   abgeschieden,    sondern  sogleich   in   dieser 

^  Hineichtlich  der  direkten  Benutzung  von  Lösungen  dieser, 
^ie  man  sie  durch  Reduktion  der  zugehörigen  Nitroderivate  erhält, 
siehe  den  Schlufs  der  Mitteilungen  im  Abschnitt  „Reduktion" 
über  den  Gebrauch  des  Zinns  in  saurer  Lösung. 


; 
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weiter  verarbeitet,  zumal  ein  beträclitlicher  Teil  von  ÜUM 
im  trockeneD  Zustande  aulserordentlicli  explosiv  ist, 
Diazobenzolnitrat    z.  B.    schon    bei    gelindem    Erbita 
heftiger  als  Knallijuecksilber  ^  explodiert. 

Man  stellt  sie  jetzt  nur  noch  selten  durch  Einwirtn; 
von  gasförmiger  salpetriger  Siiure  auf  die  Salze  w 
Ester  von  Amido Verbindungen  dar,  sondern  man  T 
diese  in  der  sauren  Lösung  sich  durch  Zugabe 
NatrinmDitrit,  res]).  Kaliumnitrit  entwickeln,  ansti 
welcher  beiden  auch  Amylnitrit  verwendet  wird,  währei 
salpetrigsaures  Silber  oder  Oxydatioos Wirkungen  kaum 
zu  ihrer  Gewinnung  in  Anwendung  gekommen  sind. 

Man    bereitet    salpetrigsaures    Gas    durch    Erwäi 
von  ca.  öO^oiger  Salpetersäure  mit  Arsentrioxyd  auf  de 
Wafiserbade,  eine  Methode,  die  es  in  ruhigem  Strome  liefe 

Nimmt  man  au  Stelle  der  arsenigen  Säure  Stärke, 
erhält  mau  im  Gegensatz  hierzu  einen  nur  kurzfl  T 
anhaltenden  sehr  heftigen  Gasstrora. 

Auch  kann  man  die  gasförmige  Siiure  aas  salpeti 
saurem  Natrium  und  verdiinnter  Schwefelsäure  entwickel 

Über  die  genaue  Zusammensetzung  der  auf  eine 
dieser  Wege  erhaltenen  Gase  ist  man  sich  bekanntli( 
nicht  klar  und  wird  wahrscheinlich  nur  unter  gleichi 
Arbeitsbedingungen  ein  gleich  zusammengesetztes  G» 
gemiscb  erhalten.  So  giebt  Su-beehtei?j  *  an,  dafs,  wei 
man  in  Tribromanilio,  welches  in  Alkohol  halb  gell 
halb  suspendiert  ist,  unter  Abkühlung  salpetrige  Säui 
welche  durch  Erwärmen  von  Arsentrioxyd  mit  Salpeb 
säure  entwickelt  wird,  im  raseben  Strome  einleitet, 
der  Hauptsache  nach  salpetersaures  Tribromdiazobeni 
erhält.  Leitet  man  dagegen  salpetrige  Säure,  die  i ' 
ohne  Erwärmen  der  Arsenigen-  und  Salpetersäure 
wickelt,  im  langsamen  Strome  ein,  so  bildet  sich,  ind« 
der  gröfste  Teil  des  Tribroraanilins  selbst  bei  lange  ft» 
gesetztem  Einleiten  unangegriffen  bleibt,  Hexabromdiai 
amidohenzol. 

BTHKLiiT.  B.  Pai:  37.  385.  -  -  J.  pr.  Ch.  136.  101. 
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Ejinen  Überschuß  an  eingeleiteter  Säure  erkennt  man 
ich  Babth'  daran,  dafs  vorgelegtes  Barytwasser  deutlicb 
äftnibt  wird. 


k  i 


Ptrta  '  war  zuerst    mit  Hülfe    von    salpetriger  Siiu: 


mit 

ner  Hülfe    das  Asparagin    in  salpetersaurer  Lösung    in 
^pfelaänre 
I  CH.NH,.C0OH  CH.OH.COOH 

I  +  KO,e  =  1  +  K,  +  H,0 

CH5-COOH  CH,.COÜH 

Asparagtusäure  ÄpfeUäure 

(hergeführt  hatte,  und  nach  ihm  hatte  namentlich  Strecke e^ 
kos  vielen  Ämiden  die  entsprechenden  Oxyverbindungen 
kdialten. 

Ganahl*  hat  aber,  wie  Chiozza  mitteilt,  als  erster  bei 
^Wirkung  von  salpetrigsaurem  Gras  auf  Naphtylamin 
|Ue  Bildung  eines  Körpers  beobachtet,  welcher  an  Stick- 
ttoff  reicher  als  das  Ausgangs material  ist.  Gbiess^  ge- 
langte dann  bei  Einwirkung  des  Gases  auf  in  Salpeter- 
ttore  gelöstes  m-Dinitro-o-Amidophenol  ( Pikraminsäure) 
ra  einem  Produkt,  welches  er  in  Rücksicht  darauf,  dafa 
Sasselbe  vollständig  den  Typus  des  Phenols  bewahrt  und 
Bunentlieh  wegen  der  eigentümlichen  Form,  in  welcher 
3ie  Hälfte  des  Stickstoffs  in  ihm  enthalten  ist,  in  Er- 
mangelung eines  besseren  deu  Namen  Diazodinitro- 
(kenol  gab.  Sehr  bald  fand  er,^  dafs  man  sowohl  in 
Rikoho  lisch  er  wie  in  ätherischer  salpetersaurer  Lösung 
wbeiten  kann,  dafs  aber  niedrige  Temperatur  ein  Haupt- 
«rfordemis  beim  Diazotieren  ist,  und  dälä  die  Einwirkung 
|ttuf  freie  Araidogruppen  anders,  als  wenn  dieselben  au 
l&Dre  gebunden  sind,  verläuft. 

LaJst  man  auf  eine  kalte  alkoholische  Lösung  von 
j  Amidohenzoesäure  salpetrigsaures  Gas  wirken,  so  bildet 
I  «ck  Diazoamidobenzoesüure.  Setzt  man  jedoch  die  Amido- 
I  Kenzoesäure ,  in  kalter  wässeriger  oder  alkoholischer 
ISiilpetersüure  gelöst,   der  Einwirkung   des  salpetrigsauren 


I 


Gases  ans,  so  scheidet  bei  Anwendung  einer  konzentriei 
Lösung  sehr  bald  SalpetersSnre-Diazobenzoesänre  aus. 

Zur  Darstellung  des  salpetersauren  Diazobenzols  '■  li 
er  salpetrigsaures  Gas  auf  salpetersanres  Anilin 

"^"^ +'tJ^6  H  ^"^^  ^  "-f^' ■  N : N  ,N0,  +  2U,0 
Aiiilinnitrat  +  salpetrige  Säure  =  Dia zübenxulni trat  +  Was 
einwirken,  welches  mit  einer  zu  seiner  Lösung  o 
reichenden  Menge  Wasser  übergössen  war,  indem  er  c 
sorgte,  dafe  die  Temperatur  nicht  über  30®  stieg.  St 
Kalilauge  aus  einer  Probe  kein  ÄniÜn  mehr  ausBchi 
wurde  die  Reaktion  als  beendigt  angesehen  und 
iiltrierte  wässerige  Losung  des  Produkts  mit  dem 
fachen  Volum  starken  Alkohols  versetzt.  Nach  Zog 
von  etwas  Äther  schied  sich  die  neue  Verbindung  alsd 
fast  vollständig  in  krystallisiertem  Zustande  ab.  Ai 
stellte  er*  schon  1867  die  erste  der  non  für  die  1 
Stellung  der  substaativen  Farbstoffe  so  wichtig  gewoid« 
Tetrazo Verbindungen  dar,  indem  er  eine  wässerige  LCa 
von  salpetereaurem  Benzidin  mit  salpetriger  Säure 
handelte  ;  die  von  etwas  brauner  Materie  ahfiltrierte  "" "" 
lieferte  nach  Znsatz  von  Alkohol  und  Äther  krysti 
siertes  Tetrazodipbenylnitrat 

C,H,.NH,.HN().  CbH,.N;N.NOj 

I  +2N0„H-=]  +4H,0. 

C,H,.NHi.HNO,  '         C^H^-KiK-NO, 

BenzidinnitTat+  salpetrige  Säure  ^Tetra^odiphenylnitrat+W« 

Solche  alkoholisch  ätherische  Mutterlaugen  mufs  man, 
er  mitteilt,  ehe  man  sie  zum  Zwecke  der  Wiedergewini 
des  Äthers  der  Destillation  au^  dem  Wasserbade  on 
wirft,  mit  etwas  Wasser  schütteln,  um  etwa 
vorhandene  Krystalle  in  Auflösung  zu  bringen.  Die  Do 
lassung  dieser  VorsichtsmaTsregel  kann  zu  den  geft 
lirhsten  Explosionen  Veranlassung  geben. 

Heinzklmäkn*  leitete  durch  eine  alkoholische  Lös 
von  krystallisierter  Anilindisulfosäure  iu  starkem  Alko 
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Eetrigsaures  Gas  und  fällte  die  Lösung  mit  Äther.  Die 
mgs  ölige  Abscheidung  erstarrte  beim  Stehen  über 
hwefelsäure  zu  Krystallen  der  Diazobenzoldisulfosäure. 
Manche  Diazoderivate  sind  auch  in  absolutem  Alkohol 
ilöslich.  So  erhielt  Asohbr,^  nachdem  er  in  diesem 
ittel  Amidotoluolsulfosäure  suspendierte,  nach  dem  Ein- 
iten  der  salpetrigen  Säure  sogleich  einen  Brei  von  kry- 
allisierter  Diazotoluolsulfosäure.  Nach  Mohr^  vermag 
ber  Alkohol  manchmal  die  Diazotierung  zu  verhindern. 
Ir  fand  nämlich,  dafs  die  2>-Diazobenzilsulfosäure  nicht 
Dtsteht,  wenn  man  zu  der  mit  absolutem  Alkohol  über- 
ossenen  Amidosäure  salpetrige  Säure  leitet,  dafs  sie  aber 
rhalten  wird,  wenn  man  das  Agens  auf  die  mit  Wasser 
bergossene  Säure  wirken  läfst,  worauf  man  sie  aus  der 
rässerigen  Lösung  durch  Alkohol  fällen  kann. 

Manche  Diazoverbindungen  lassen  sich  aus  ihrer 
rässerigen  Lösung  nicht  einmal  durch  Eingiefsen  in 
Lther-Alkohol  gewinnen.  Sie  können  aber  dann  in  ein- 
einen Fällen  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  teils  als 
reie  Diazo Verbindung,  teils  als  Salze  abgeschieden  werden. 

So  teilt  KoLLREPP^  mit,  dafs,  als  er  Ohloramido- 
ihenolsulfosäure  in  eiskaltem  Wasser  suspendierte  und 
alpetrige  Säure  durchleitete,  nach  kurzer  Zeit  eine  klare 
jösung  entstanden  war,  aus  der  aber  selbst  beim  Ein- 
iefsen  in  Äther- Alkohol  nichts  ausfiel;  als  er  jedoch  gas- 
örmige  Salzsäure  einleitete,  erhielt  er  Krystalle,  welche 
ich  als  Chlordiazophenolsulfosäure  erwiesen,  die  sich 
ras  verdünnter  Salzsäure  umkrj'stallisieren  liefs. 

Schmitt^  diazotierte  salzsaures  Amidophenol  in  der 
ÄJrt,  dafs  er  es  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  mit  sal- 
petriger Säure  gesättigt  war,  übergofs,  indem  er  gleich- 
zeitig mit  Eiswasser  kühlte.  Als  er  hierauf  zu  der  so 
erhaltenen  Flüssigkeit  viel  Äther  setzte,  erstarrte  das 
Ganze  sehr  bald  durch  die  Menge  des  auskrystallisierenden 
Balzsauren  Diazophenols. 


'  Am.  161.  8.  u.  172.  235.  —  =  Ann.  221.  220. 
"^  Ann.  234.  29.  —  *  JB.  1.  67. 


Die  immerhin  wenig  bequeme  Ai't  des  Dia 
mit  salpeti'igsnurem  Gas  wird  jetzt  wohl  nur  nos 
Laboratorien  angewendet,  wo  man  aber  auch  fast ' 
wie  im  grofsen  nunmehr  so  arbeitet,  dafs  man  z| 
gesäuerten  Lösungen  der  zu  diazotierenden  Amide  Nato 
nitritlöaung  —  das  Natriumnitrit  des  Handels  pflegt  j 
NaNOj  zu  enthalten  —  fliefcen  Iftfat,*  so  dafa  di^ 
petrige  Säure  in  statu  nascendi  und  quantitativ  zur^ 
knng  gelangt.  Dadurch  ist  das  Diazotieren  zu  eiatt 
leicht  ausführbarsten  Operationen  geworden,  |j 

In  folgender  ebenso  präzisftn  wie  klaren  Weis»,, 
Fkiedländbe^  über  das  Verftthren,  sowie  das  VerU 
der  Substanzen  dabei  folgendes  mit:  Aromatische  pr^ 
Aminbasen,  wie  Anilin,  Xylidin  etc.,  deren  SäU 
Wasser  leicht  löslich  sind,  werden  in  saurer  L(| 
durch  Zugabe  der  molekularen  Menge  in  Wasaer  gelj 
NatrinnLOitritB  fast  momentan  diazotiert.  Schwer  löfl 
Salze,  wie  Benzidinsulfat,  erfordern  eine  mehrstüi 
Einwirkungsdauer;  das  Gleiche  gilt  von  den  in  W 
meist  sehr  schwer  löslichen  Amidosulfosäuren,  wie  i 
anilsäure,  Xaphtionsänre.  Behufs  feinerer  VerteiluH 
Wasaer  werden  diese  stets  aus  ihrer  alkalischen  H| 
durch  Säuren  abgeschieden  und  dann  direkt  der  ^ 
Wirkung  der  molekularen  Menge  von  Natriumnitri| 
Gegenwart  1  Mol.  Salzsäure  ausgesetzt.  Nach  ^ 
ständigem  Stebeu  in  der  Kälte  ist  dann  auch  hiel 
Umsetzung  eine  vollständige  und  quantitative,  j 

Fischer  und  Kuzel"  lösten  z.  ß.  in  der  "W] 
10  Teile  Amidozimmtsäure  in  9  Teilen  Salzsäure  6 
Gew.  1.19)  entsprechend  2  Mol.  und  in  70  Teüen  Wi 
liel^n  die  Lüsung  erkalten  bis  sich  eine  reichliche  3J 
von  Kry stallen  abgeschieden  hatten,  und  fügten  i 
unter  Kühlen  und  üraschtltteln  die  berechnete  Sl 
Natriumnitrit  zu.  Gewöhnlich  geht  hierbei  die  i 
Salzmasse  in  Lösung  und  nach  kurzer  Zeit  scheide^ 


■  Siehe  Uktrr  und  Austin,  B.  8.  1074. 
'  Fwbtehritte  der  Farbenfabrikation.  I.  542. 
'  Am.  221,  272, 
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lie    Salzsäure    Di azo Verbindung    als    gelbliches    Krystall- 
ptilver  ab. 

Ebdbiann'  verführ  speziell  in  folgender  Weise:  180  g 
^aphtionsalz    wurden    zu    800  com    in    warmem  Wasser 
gelöst  nnd  die  Lösung  wieder  abgekühlt.   In  einer  grofBen 
Schale  mischt  man  nun   1—2  1  Wasser  mit  650  ccm  ver- 
dünnter Salzsäure  von  13%  Gehait  oder  mit  110— 120  g 
engliacher  Schwefelsäure  und   kühlt  durch   reichlich   ein- 
geworfene   kleine    Stücke    gewaschenen  Eises.     In    diese 
Schale  münden   zwei  Büretten,    von   denen   die   eine  mit 
ßVttiger  Natriumnitritlösung,    die  andere,  mit  sehr  feiner 
I.Ausfliifeöfinnng    versehene,     mit    der    Naphtioo Salzlösung 
'  angefüllt  ist.    Zunächst  läl'at  man  einige  Kubikcentimeter 
Nitrit  einlaufen,  dann  in  kontinuierlichem  aber  sehr  dünnem 
iStrahl    von    der   Naphtionsalzlösung,    indem    man   durch 
hurtiges  Rühren  mit  dem  G-lasstab  ein  Zusammenballen  der 
,  «ich  in  der  sauren  Flüssigkeit  anfänglich  ausscheidenden 
'  Naphtionsäure  verhindert   und   gleichzeitig  so  viel  Nitrit 
nadilanfen  läfst,  dafs  die  Flüssigkeit  stets  schwach   nach 
salpetriger  Säure  riecht  und  ein  herauegenommeDer  Tropfen 
JodkaliumstSrkepapier  stark  blüut.    Im  ganzen  werden  ca. 
j  760  ccm    Nitrit    verbraucht.      Zum    Schlufs    muTs    auch 
nach  viertel-  bis  halbstündigem  Stehen   die  Reaktion  mit 
Jodfcaliumstärkepapier  eintreten,  widrigenfalls  es  noch  an 
Nitrit  fehlt.    Die  rein  gelb  gefärbte  Diazoamidoverbinduug 
wird  nach  dem  Absitzen  auf  einem  Koliertuch  gesammelt, 
aiit  Wasser   gewaschen,    abgeprefet   und  auf  Tbontellem 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.     Aber  es  ist, 
wann  man  die  Verbindung  nicht  im  trockenen  Zustande 
tmueht,  vorzuziehen,  sie  in  hohen  Ciylindern  durch  Dekan- 
öeren   auszuwaschen,    die  Flüssigkeit  alsdann    auf    1,8  I 
»ntzufüllen  und  sie  so  als  lOVoige  Paste   zum  Gebrauch 
lufznhe  wahren. 

ÖAnRiEL-  kochte  5  g  Amidozimmtsäure  mit  7,5  g 
Salzsäure  von  20^/0  und  27,5  g  Wasser  bis  zur  Lösung, 
Viefs  dann  abkühlen  und  setzte  zu  dem  noch  lauwarmen 
Krj-stallbrei  des  entstandenen  Chlorhydrats  nach  und  nach 

'  Am.  247.  3-29.  —  '  B.  15.  22*15. 
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eine  Lösung  von  2,5  g  Natriumnitrit  in  50  g  Wa 
Dabei  wird  das  Magma  flüssig;  nur  geringe  Mengen  e 
gelben  Substanz  bleiben  ungelöst.  Man  filtriert  die  Lö: 
schnell  ab  und  versetzt  sie  niit  dem  etwa  doppelten  Volum 
konzentrierter  Salpetersäure,  wodurch  sich  sehr  bald 
gelbbraunen  Kryatalle  des  Nitrats  der  Ortbodiazozimi 
säure  (5  g)  ausscheiden. 

Beo^^tusen  '  löste  3  g  Ämidodiäthylanilinthiosul 
säure  in  0,6  g  Kali  und  Wasser  und  gofs  die  Lösung 
etwa  300  com  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  15).  Zu  t 
stark  sauren  Flüssigkeit,  die  durch  Eis  auf  -|-  3"— 
gekühlt  war,  wurde  laugsam  eine  Lösung  von  0,75 
Natriunmitrit  gegeben.  Die  filtrierte  Reaktionaflüsfligk 
liefert  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  eine  feste  Fällui 
welche  von  Äther  aufgenommen  wird.  Nach  dem  Trockn 
Iftfet  man  die  ätherische  Lösung  verdunsten.  Die  hint 
bleibenden  Krystalle  werden  durch  mehrfaches  Umkrj-sta 
aieren    aus    Benzol    -|-   Petroläther    gereinigt,     sie    si 

CjHg^H^i^       "  Diazothindiäthylanilin. 


"Will    man    anorganische  Salze    vermeiden,    so 
man  statt  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  mit  Oxalsäure  i 

Das  anorganische  vermeidet  man  ganz,  wenn  man  i 
Quelle  für  die  salpetrige  Säure  Ämylnitrit  verwendet 

Victor  Meyer  und  ämbühl^  löst«n  Anilin  {2  Mo 
in  seinem  mehrfachen  Volum  Äther,  fügten  genau  1  M( 
Ämylnitrit  hinzu,  und  liefsen  in  offenen  Schalen  üb 
Schwefelsäure  verdunsten.  Ohne  die  geringste  HarzbildU! 
erhält  man  schöne,  harte,  goldgelbe,  durchsichtige  KrystK 
von  Diazoamidobenzol,  die  nur  noch  abgeprelst  zu  werd 
brauchen,  um  den  gebildeten  Amylalkohol  völlig  zu  0 
fernen.     Ihre  Entstehung  erfolgt  nach  der  Grleiohung 

SCeHtNH,  +  Cj,H„ONO  =  H,0  +  CjHsN.HC.Hj  +  CjHuOH. 


'  Atm.  251.  66-  -  ' 
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FIbst  und  GiRAKD '  soll  Saifanilsäure  mit  Blei- 
ximmerkry stallen  erhitzt  werden,  um  zur  Dlazo Verbindung 
ta  kommeD- 

Nach  MöHLAü-  erhält  man  Diazobenzolchlorid  bei 
EBinTvirliung  von  7  Teilen  Zinkstaub  unter  allmäbÜcher 
Sngabfi  von  34  Teilen  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,1*J)  auf  eine 
■ibgeküblte  Lösung  von  15,5  Teilen  Salpetersäuren  Anilins 
(n  500  Teilen  Wasser. 

C,HjNH, ,  NO,  +  Zu  +  3HC1  =  C^B^H .  N  .Cl  +  ZnCI,  +  3B,0. 
IP    Die  Beaktion  soll  von  ganz   allgemeiner  Anwendbar- 

^^Kw    Hydrazinverbindungen     ausgebend     kann    man 
^^KOxy^tion  zu  Diazo Verbindungen  kommen: 
^^■C»H,.NH.NH.S0„K  +  0  =  C,H5.N;N.S0,K-t-H,0. 
^^^Hydr&einsulfosBureB  Kalium    Diaioäthansulfosaures  £aliuni. 
^^B  kam  FlsCE£R^  zum  diazo äthansulfosauren  Kalium, 
HPv   die  konzeutrierte  wässerige  Lösung  der  Hydrazo- 
^IrHudang  mit  einem  Überscbufs  von  gelbem  Queoksilber- 
jDxyd  versetzte    und    sofort   filtrierte.     Durch  Zusatz  von 
lAlkohol  und  schlielslich  Äther  erhielt  er  die  Verbindung 
ia  Erystallen. 

Während  die  salpetrige  Säure  die  primären  aroma- 
fecben  Amine  in  saurer  Lösung  in  Diazo  Verbindungen 
J(bei  Fehlen  von  Saure  in  Diazoamidoverbindungen)  ver- 
jirandelt,  werden  die  aliphatischen  Amine  bekanntlich, 
nluie  dais  DiazoverbindHngen  als  Zwischenprodukt  an  die 
iftelle  der  NHg-Gruppe  treten,  sofort  hydrosyliert, 

CüBTtüS*  hat  aber  dann  gezeigt,  dafs  man  durch  Dla- 
wtieren  von  Estern  aliphatisclier  Ämidosäuren  zu 
toiazo Verbindungen  der  Fettreibe  kommen  kann,  welche 
|lbeDso  reaktionsfähig  wie  die  der  aromatischen  Reihe 
^d  nnd  deren  Untersuchung  ihn  bekanntlieh  zu  so 
uiswordentlich  interessanten  Körpern,  wie  der  Stickstoff- 


Ijnasersto&anre  !l 


>N-H,  führte. 


'  D-  B-P.  6034.  —  '  B.  B.-P.  25  U6. 
'  J.  pr.  Ch.  146.  401. 


^  Ann.  199.  30-3. 
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Den  Diazoessigeater  stellt  man  z.  B.  so  dar,  da& 
50  g  auf  dem  Wasserbade  von  überschüssiger  Salza 
befreites  Amidoessigsäureesterchlorhydrat  CSi<^cqq 
in  einem  Scbeidetrichter  von  1  1  Inhalt  in  mögli* 
wenig  Wasser  auflöst,  wobei  Abkühlung  bis  nnte^ 
eintritt,  und  zu  dieser  Flüssigkeit  25  g  Natriumn 
ebenialls  in  konzentrierter  wässeriger  Lüanng  i 
Wenn  die  Substanzen  reiif  waren,  tritt  keine  Ausschei 
von  Diazoesaigester  ein;  sobald  man  aber  tropfem 
verdünnte  Schwefelsäure  hinzufügt,  beginnt  die  Plt 
keit  sich  unter  allmählicher  Temperaturerhöhung 
trüben.  Auf  der  Oberfiäehe  der  anfangs  mi 
scheinenden  Lösung  sammeln  sich  gelhe  Öltröpfchen 
schliefslich  eine  ölige  Schicht  bilden.  Es  ist  aber 
zuziehen,  die  milchige  Trübung  alsbald  mit  Äther 
zuachütteln.  Der  ätherische  Auszug  wird  abgehe 
wiederum  Schwefelsäure  zugegeben,  wieder  ausgeffl 
und  90  fort,  solange  noch  eine  Trübung  wahrgenom 
werden  kann.  Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  i 
der  Dlazoessigester  gewönnen,  wobei  we*en  seinei 
plosiven  Eigenschaften  durchaus  Vorsicht  geboten  ia 
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ilan  versteht  unter  Estern  Säureiither;  sie  sind 
Alkohole  zu  betrachten,  deren  alkoholischer 
durch  Sliu reradikale,  oder  als  Siiuren,  deren  Karl 
Wasserstoff  durch  Alkoholradikale  vertreten  ist. 

Man  erhslt  Siiureester  durch  Einleiten  TOn  tri 
nem  salzsanren  Gas  in  eine,  wenn  nötig,  erwürmte 
der  betreffenden  Säure  oder  eines  Saureanhydrida  in 
entsprechenden    Alkohol.     Die     wasserentziehende 
der  trockenen  Salzsäure  bewirkt  die  Esterhildung 

HCOOH+CHsOR^HCOO ,  CH,4-H,0. 
Ameisenaäure+Methylalkohol^ÄmeiBBnBQurätnethyleater+'Vt 
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An  kann  auch  von  den  8ilbersa!zen  der  betreffeaden 
.    ausgehen,    diese  im  wasserfreien  Alkohol  auspeü- 
,  imd  nunmehr  die  Salzsäure  einleiten.' 
Ikiis  zweihasischen  Säuren  vermögen  sich  unter  diesen 
ngangen  saui'e  Ester  zu  bilden. 

Da  fast  alle  Ester  in  Wasser  unlöslich  sind,  gewinnt 
nachdem  die  Flüssigkeit  mit  salzsaurem  Gas 
igt  ist  und  wohl  auch  längere  Zeit  damit  gestanden 
^  daich  Eingleisen  derselben  in  viel  Wasser,  worauf 
*  '.  als  Öle  abscheiden.  Falls  sie  ein  wenig  löslich 
j  muh  das  Wasser  mit  Äther  ausgeschüttelt  werden. 
^be  von  Kaliumkarbonat  zum  Wasser  erleichtert  daa 
Bobüttein  meist  bedeutend,  das  die  Ester  in  einer 
Pottasche lö SUD g    weit    weniger    löslich    zu    sein 

&.118  den  Ölen  erhillt  man  den  grüfsten  Teil  von  ihnen 
1  fraktionierte  Destillation  im  reinen  Zustande,  indem 
tveuQ  sie  nicht  von  Ausgangsmatertalien  mit  allzu 
plizierter  Strukturformel  herstammen,  meist  bei  ge- 
lichem  Luftdruck  unzeraetzt  flüchtig  sind. 

"  men,  wie  der  Benzoeaäureisöpropylester,  der  nach 

fBMANN^  bei  der  Destillation    sich    völlig  in  Beozoe- 

i  und  Propyleu  spaltet,    sind    so    selten,    dafs  dieses 

lalten  geradezu  zur  Erkennung  von  Isopiopylalkohol 

1  kann.    Auch  teilen  Anschütz  und  Bbnnebt^  mit, 

i  der  Linksäpfelsäuredimethyieater  bei  der  Destillation 

gewöhnlichem   Druck   quantitativ    in  Fumarsäore- 

[flester  und  Wasser  zerfällt. 

;  das  Ausgangsmaterial  eine  feste  Säure  gewesen,  so 
[  mau  das  durch  Eingiefsen  in  Wasser  erhaltene  Ol 
'ikalischem  Wasser  waschen,  um  den  nicht-veresterten 
f  derselben  —  die  Veresterung  nach  dieser  Methode 
taft  doTchaus  nicht  quantitativ  —  zu  entfernen.  Läl'st 
|ihn  darin,  so  scheidet  er  sich  nämlich  während  der 
Uation  in  festem  Zustande  aus  und  veranlafst  meist 
ppringen   der  Kolben. 


^^        dafa 
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Anschütz  und  Pictet^  machen  darauf  aufmerki 
dafs  manche  Ester  beim  Eingielseii  in  Wasser  bei 
partiell  verseift  werden,  so  Weinsiitireester  und  Tran] 
A'odurch  es  uomöglieh  ist,  sie  auf  diese 
d  neutral  au  gewinnen.  Man  kommt  ! 
^abgesehen  von  anderen  Arten  der  I 
Stellung,  wie  mit  Hülfe  der  Silbersalze,  siehe  weiterl 
durch  i'raktionierte  Destillation  der  mit  Salzsaure  gesättig 
Lösungen,  welche,  wenn  uötig,  im  luftverdünnten  Ra 
ausgeführt  wird. 

Die  Eildung  der  Ester  beruht  also  auf  einer  Wa 
entziehung  durch  das  salzsauie  Gas.  Die  durch 
Reaktion  selbst  sieh  bildende  Menge  an  diesem,  weif 
im  Gemisch  gelöst  bleibt,  mufs  daher  auf  deren  Verl 
störend  wirken,  und  es  entspricht  ganz  dieser  Anschans 
dafs  wenn  man  sie  so  weit  wie  möglich  eatfemt, 
Ausbeute  an  Ester  sich  wirklieh  beträchtlich  steig 
lälst,   wie  ebenfalls  Anschütz  und  PrcTET*  gezeigt  ha' 

Sie  übergössen  gepulverte  Weinsäure  mit  dem  gleii 
Gewicht  Alkohol  (Methyl-Äthyl-Propylalkohol),  leit 
bis  zur  völligen  Sättignag  unter  Kühlung  SalzsS 
ein,  liefsen  mindestens  24  Stunden  stehen,  saugten  du 
die  von  etwas  ungelöster  Sünre  abgegossene  Flüssig] 
einen  trockenen  Luftstrom  und  befreiten  alsdann 
Reaktionsprodnkt  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  auf  (I 
Wasserbade  unter  stark  vermindertem  Druck  völlig  ' 
Alkohol  und  wässeriger  Salzsäure.  Von  der  erwtöui 
Voraussetzung  ausgehend,  setzten  sie  abermals  das  gh 
Quantum  Alkohol  zu  und  leiteten  nochmals  SalzaA 
ein,  worauf  sie  sohliefelich  den  Ester  durch  fraktiouM 
Destillation  im  stark  luftverdünnten  Raum  reinigt 
Die  Ausbeute  betrug  bis  70*'/o  der  theoretisch  sich 
rechnenden  Menge. 

Entgegen  der  Behauptung,   dafs  nach  dieser  als  g 
allgemein  verwendbar  zu  bezeichnenden  Methode  der  B 
der  Oxyglutarsüure  ^    nicht  zu  erhalten    sei,    zeigten 
dafa  er  auf  dieser  Art  sehr  wohl  gewinnbar  ist  und  ei 


B.  13.  1175.  —  '  B.  13.  1176.  —  >  B.  24.  3250, 


Estergewinnung.  259 

versetzt  unter  etwa  11  mm  Druck    bei   150®    siedende 
üssigkeit^  darstellt. 

Manche  Säuren,  z.B.  dieTerephtalsäure,*  esterificieren 
jTi  allerdings  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  im  Alkohol 
IT  schwierig  nach  diesem  Verfahren.  In  solchen  Fällen 
)ht  man  besser  vom  betreffenden  Säurechlorid  aus.  (Siehe 
eiterhin.) 

Kocht  man  ein  Säureanhydrid  mit  einem  Alkohol, 
)  erhält  man  ebenfalls  Ester  z.  B.  aus  Essigsäure- 
Dhydrid  und    Methylalkohol   den    Essigsäuremetbylester 

CH  - C0>^  +  ^^«  ^^  =  ^^CI?>^  +  ^^3 •  ^^^^- 

Manche  Ester,  wie  der  A^'^  Dihydroterephtalsäure- 
imethylester,'  verharzen  in  kürzester  Zeit  bei  Luftzutritt. 

Eine  ebenfalls  sehr  häufig  gebrauchte  Darstellungs- 
aethode  der  Ester  ist  die  Destillation  einer  Mischung 
ler  Salze  einer  organischen  Säure  und  des  betreffenden 
ükohols  mit  Schwefelsäure;  seltener  werden  freie 
organische  Säuren  verwendet,  obgleich  Marko wnikoff* 
lachgewiesen  hat,  dals,  ähnlich  wie  bei  der  seiner  Zeit 
Bpoche  machenden  Darstellung  des  gewöhnlichen  Äthers 
lach  der  bis  heute  üblichen  Methode  von  Boullay,  ver- 
lältnismäJsig  kleine  Quantitäten  Schwefelsäure  im  stände 
Bnd,  beträchtliche  Mengen  einer  Mischung  von  Alkohol 
Bnd  einer  organischen  Säure  in  Ester  zu  verwandeln.  — 
Er  verfuhr  folgender  Art:  Schwefelsäure  wurde  in  eine 
Betorte  gebracht,  diese  im  Bade  auf  130®  erhitzt  und 
lehr  langsam  ein  molekulares  Gemisch  aus  Alkohol 
(93%)  und  Essigsäure  zufliefsen  gelassen.  Bei  An- 
irendung  von  10  g  Schwefelsäure,  50  g  Essigsäure  (spez. 
Gew.  1,065)  und  38  g  Alkohol  dauerte  die  Reaktion 
4  Stunden,  und  wurden  70  g  Essigester  erhalten.  Die 
iBchwefelsäure  wurde  weiter  verwandt  und  schliefslich 
jButtelst  der  10  g  232  g  roher  Essigester  gewonnen. 


'  B.  25.  1926.  —  *  Ann.  245.  140.  —  -^  Ann.  258.  18. 
'  B.  6.  1177. 
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Die  Methode  kann  auch  znr  Darstellung 
Ester  dienen;  eine  ununterhrochene  Darstellung  ders« 
ist  aher  wegen  deren  Schwerflüchtigkeit  ausgeschlc 
Sie  giebt  jedoch  auch  so  sehr  gute  Auabeuteu,  denn 
Bernsteio säure,  8  g  Alkohol  und  1  g  Schwefelsäure  )_ 
nach  zweistündigem  Kochen  am  Rückflufskübler  ! 
rohen  Bernstein eäureester,  während  die  Theorie  28  f 
fordert.  Seme  Äbseheidung  erfolgte  wie  beim  Salz^ 
verfahren  durch  Eingiefaen  in    Wasser. 

Böttinubb'  vermied  die  ungünstige  Einwirkung 
selben  so :     Nachdem  er  ein  Gemisch  gleicher  Baum 
von  Brenztraubensfture  und  Alkohol  vorsichtig    mit 
halben  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure    versetzt 
das  völlige  Erkalten  der  Lösung    abgewartet    hatte, 
er  das  ßeaktionsge misch  in  Äther,  der  auf  Wasser  schwai 
Dieser  hinterlieJ's  dann  nach  dem  Verdunsten  den  Br 
traaben Säureäthyl ester,   der    so  unbeständig    ist,    dafe 
mit  Wasser  in  Berührung,   in  kurzer  Zeit  in  seine  Koi 
nenteu  zerfällt. 

Als  er^  H-Oxyuvitinaäure  in  Methylalkohol  löste 
konzentrierte  Schwefelsäure  zutröpfelte,  welche  die  Säm 
teilweise  abschied,  wurde  das  Gemisch  beim  ErwärnU 
auf  50"  wieder  völlig  flüssig:  und  die  Esterhildung  vollzc 
sich  in  gewünschter  Weise.  Hougodnbns^  giebt  ii 
Gegensatz  zu  Markownikoff  an,  daiJs  derartige  Bstd 
ficierungen  sich  in  ganz  kurzer  Zeit  zu  vollziehen  v^ 
mögen.  Er  erhielt,  als  er  gleiche  Molküle  Monochloi  """^ 
säure  und  Amylalkohol  unter  Zusatz 
Schwefelsäure  einige  Minuten  znm  Sieden  erhitzte,  di 
Eingleisen  in  Wasser  sofort  den  gewünschten  Ester. 

Trotz    dieser    günstigen    Erfahrungen     werden 
Umsetzungen    zwischen    Salzen,   Alkohol    und  Sohtfl 
säure  häufiger  angewendet;    selbstverständlich    wird  ; 
sie  immer  ausführen,    wenn    das  Salz    bequemer   ah'J 
freie  Säure 
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Man    erhält    nach    dem   Verfahren    vorzügliche   Aus- 
mten. 

FiERBE  und  PucHOT^  versetzten  eine  Mischung  von 
78  g  trockenem  buttersauren  Kalium  in  kleinen  Stücken 
ad  180  g  Propylalkohol  nach  und  nach  unter  Umrühren 
lit  295  g  Schwefelsäure.  Nachdem  etwas  mehr  als  V* 
er  Schwefelsäure  zugesetzt  war,  trat  freiwilliges  Sieden 
in,  worauf  die  Flüssigkeit  sich  in  zwei  Schichten,  eine 
•bere  ätherische  und  eine  untere  Salzmasse,  trennte. 
Sach  Zusatz  des  Restes  der  Schwefelsäure  wurde  er- 
udten  gelassen  und  hierauf  die  Flüssigkeit  und  der 
iückstand  mit  Wasser  behandelt.  So  wurden  382  g, 
lahezu  98%  der  theoretischen  Menge,  an  Ester  erhalten. 
Tritt  freiwilliges  Sieden  nicht  ein,  wie  bei  der  Dar- 
itellung  des  valeriansauren  Butyls^  (Ausbeute  97 ^/o),  so 
»hitzt  man  schliefslich  während  40 — 45  Minuten  auf 
jine  dem  Siedepunkte  naheliegende  Temperatur. 

Zur  Darstellung  des  Malonsäureäthylesters  ging  Conrad 
rem  rohen  Calciumsalz  der  Säure  aus.  Er  kochte  mono- 
shloressigsaures  Natrium  mit  Cyankalium.  Nach  Zugabe 
ier  nötigen  Quantität  Natronlauge  kam  er  durch  weiteres 
Kochen  zu  einer  Lösung  von  malonsaurem  Natrium. 
Ä.US  der  mit  Salzsäure  neutralisierten  Lösung  fällte  er 
lie  Säure  als  Kalksalz.  Das  Calciumsalz  trocknete  er  bei 
150®,  setzte  die  vierfache  zur  Esterbildung  notwendige 
Menge  an  absolutem  Alkohol  und  die  auf  das  Calcium 
berechnete  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  und 
erhitzte  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  24  Stunden. 
Nachdem  vom  Calciumsulfat  abfiltriert  war,  wurde  durch 
Destillation  aus  dem  Wasserbade  der  gröfste  Teil  des 
Alkohols  wiedergewonnen  und  durch  Wasserzusatz  der 
Ester  abgeschieden.  Die  Ausbeute  beträgt  40 — 50Vo  der 
theoretischen. 

Claisen  imd  Orismer^  haben  aber  jetzt  gezeigt,  dafs, 
wenn  man  so  verfährt,  dafs  man  aus  chloressigsaurem 
Kalium  und  Cyankalium  erhaltenes  cyan essigsaures  Kalium 
mit  Alkohol  übergieJst  und  nun  Salzsäure  einleitet,  also 

'  Am.  163.  272.  —  «  Ann.  163.  285.  —  «  Ann.  218.  131. 
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die  Veraeifnag  der  Cyangruppe  mit  der  gleichzeij 
Esterificierung  verbindet,  —  eine  Methode,  die 
Backunt8  und  Otto^  zuerst  empfolüen  wurde  — , 
den  Malonsäureeater  bequemer  und  in  reicherer  Avah 
erhält. 

Befindet  man  sich  in  der  Lage,  den  Ester 
Säure  dürsteilen  zu  wollen,  welche  ihrerseits  in 
konzentrierten  Lösung  von  Schwefelsäure  gewonnen 
so  Itann  man  diese  Lösung  direkt  in  den  Alkohol  giel 
Zur  Darstellung  des  Acetondikarbonsäureesters  ^  vi 
man   folgendermafaen : 

Ein  Teil  12  Stunden  bei  150"  getrockneter  Cit 
SÄure  wird   auf  dem  Wasserbade  mit   2   Teilen    kon 
trierter   Schwefelsäure   so   lange  erhitzt,    als   Kohlen« 
entweicht, 

CH,  -COOH  CH.COOH 

1  I 

COH  —  COOH  =  E.ß  +  CO  +  CO  , 

1  I 

GHä  -  COOH  CH^COOH 

wobei  die  Äcetondikarbon säure  entsteht.  Diese  Abi 
tnng  von  Kohtenoxyd  durch  Schwefelsäure  ist  ja  ein« 
vielen  «-Oxysäuren^  eintretende  Reaktion.  Die  Eleakt 
masse  von  Citronensäure  und  konzentrierter  Schw 
säure  giefist  man  alsdann  unter  guter  Kühlung  in' 
soluten  Alkohol.  Nach  zwölfetündigem  Stehen  wird 
mit  Kochsalz  versetztem  Wasser  verdünnt  und  der 
bildete  Athylester  durch  zehnmaliges  Ausschütteln 
Äther  extrahiert. 

Die  Einwirkung  von  Säure  auf  eine  Mischung 
betreffenden  Salzes  mit  dem  Alkohol  kann  auch 
Gewinnung  von  Estern  mit  einer  anorganischen  9 
dienen.  So  ist  nach  Witt*  der  einfachste  Weg  für 
Darstellang  von  Äthyl -Isobutyl-  und  Amylnitrit  fo'_ 
Man  mischt  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Natri 
nitrit  mit  etwas   mehr   als   der  theoretischen  Mengo 

■'  Ami.  254.  262. 
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ikoliols  und  läfst  in  der  Kälte  verdünnte  Salzsäure 
fliefsen.  Äthylnitrit  entweicht  bei  der  Reaktion  als 
as,  welches  gewaschen,  getrocknet  und  durch  Kälte 
erdichtet  wird.  Die  höheren  Homologen  scheiden  sich 
8  ölige  Schichten  ab,  welche,  abgehoben  und  rektificiert, 
is  betreffende  Nitrit  sofort  rein  in  fast  quantitativer 
.usbeute  liefern. 

Für  gewisse  Zwecke  wird  die  Schwefelsäure  passend 
arch  ihre  sauren  Salze  ersetzt.  So  erhält  man,^  wenn 
lan  9  Tle.  Phenol,  3  Tle.  Methylalkohol,  14  Tle.  Kalium- 
isolfat  einige  Stunden  im  Einschlufsrohr  auf  150 — 160^ 
rhitzt,  aus  dem  Phenol  Anisol  (Phenolmethylester),  und 
as  Kaliumpyrosulfat,  dessen  richtige  Beschaffenheit  not- 
wendige Bedingung  ist,  dient  zur  ö-ewinnung  der  Äther- 
jhwefelsäuren  der  Phenole. 

Nach  Baümann^  verfährt  man  zu  deren  Gewinnung 
)lgendermarsen: 

lüO  Tle.  Phenol  werden  mit  60  Tln.  Kaliumhydroxyd 
nd  80 — 90  Tln.   Wasser  in   einem   geräumigen  Kolben 
usammengebracht.     Sobald   die  Mischung    auf  60—70^ 
rkaltet  ist,  werden  125  Tle.  feingepulvertes  Ealiumpyro- 
•ulfat  allmählich  in  dieselbe  eingetragen.     Nachdem  die 
dasse    unter    häufigem    Schütteln    8 — 10    Stunden    bei 
iO — 70®,  über  welche  Temperatur  man  nicht  hinausgehen 
larf,    erhalten    ist,    ist    die    Reaktion    im    wesentlichen 
vollendet.     Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  mit  siedendem 
Alkohol  von  95Vo  extrahiert  und  heifs  filtriert.   Das  Filtrat 
ttstarrt  zu  einem  Brei  von  phenolschwefelsaurem  Kalium. 
Die  Ausbeute  beträgt  25 — 30®/o  von  der  Menge  des  an- 
gewandten Phenols  an   diesem  leicht  zersetzlichen  Salze, 
K,S,0,  +  CeHgOK  =  K2SO4  +  CeHßOSOjOK. 
Auf  dieselbe  Art  kommt  man  zu  den  Atherschwefel- 
ttaren  der  Oxysäuren.     Man   löst  z.  B.  10  Tle.  Salicyl- 
Äwe  mit    8   Tln.   Ätzkali   in   ca.   25  Tln.   Wasser  und 
Ktzt    unter     schwachem    Erwärmen    und     beständigem 
j8e\iütteln  17  Tle.  gepulvertes  pyroschwefelsaures  Kalium 

'  D.  E.-P.  23  775.  —  ^  B.  11.  1907.  u.  Z.  2.  337. 
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allmählich  zu.  Nach  einigen  Stunden  wird  die 
mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  von  90% 
extrahiert,  und  das  Filtrat  giebt  nach  dem  Versetzen 
dem  gleichen  Volumen  Äther  eine  dicke  Flüssigkeit,  di| 
gesuchte  Salz  enthält.  Sie  wird  in  wenig  Wasser  f 
mit  Essigsäure  neutralisiert  und  mit  absolutem  A\ 
bis 'zur  bleibenden  Trübung  versetzt.  Nach  einiget 
krystallisiert  dann  das  salicylsfture-ätherschwefel 
Kalium  aus. 

Von  Nencki'  rührt  die  wichtige  Beobachtung 
dafs  die  wasserentziehende  Kraft  des  Fhosphoi 
Chlorids  besonders  zur  Gewinnung  von  Pbenoli 
geeignet  ist.  Man  erhält  nach  Seifert^  nahez 
tative  Ausbeuten  und  sehr  reine  Produkte,  wenn 
mit  einem  nicht  zu  starken  Übersehufs  der  theon 
nötigen  Menge  Phosphoroxycblorid  arbeitet  und 
Reaktion  bei  möglichst  gemäfaigter  Temperatur 
langsam  ausführt.  Ein  Gemisch  gleicher  Teile  Anw 
säure  und  Phenol  wnrde  auf  80"  erwSimt  und  allrai 
mit  Vs  Mol.  (aber  wohl  besser  '/i  Mol.  Der  Verl 
Phosphoroxychlorid  behandelt,  das  flüssige  Produkt 
Beendigung  der  Salzsäureentwickelung  in  kalte  verdl 
Sodalöanng  gegossen  und  das  ausgeschiedene  0 
Vakuum  rektifi eiert. 

Die   Darstellung  des   Phenylsalicylats   (Salols)^ 
der  Gleichung 

2(c„H,<g^Qg)  +2(CAüH)  +  P0Cl,= 

wobei  die  Ausbeute  nach  Seiferts  Axt  zu  arl 
92,5''/o  beträgt,  kann  in  ihrer  Ausbeute  noch  beträo 
gesteigert  werden,  wenn  die  nach  der  Gleichung 
tretende  Metaphosphorsäure,  welche  Veranlassung 
Entstehung  von  Phosphorsäurephenylestem  giebt 
Metall  gebunden  wird.  Man  erreicht  dieses  dad 
daes  man  statt  freier  Safieylsäure  und  Phenol 
Natrium  Verbindungen  oder  andere  Metallsalze  anwf 


•J.pr.  a.  133.2 
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2  (c,H,<gjQjj  J  +  2(C„H,0Na)  +  P001.= 

2  (c,H4<^^Q(^^jj  J  +NaP0,+3NaCl. 

Ausführung  des  Verfahrens  ist  die,  dafe  man  die 

Binverbindungen  der  SaUcylsÖure  und  Phenole  oder 

de  mit  Phosphoroxyehlorid  (an  dessen  Stelle  auch 

ihorpentaehlorid  treten  kaon)  zusammenschmilzt.  Die 

lemperatur  ist   im   Original    nicht  angegeben.     Seifert 

iliitzte  bei  seiner  SaloldareteUung  auf  135^. 

Auls  er  nach  diesen  Verfahren  werden  Ester  auch 
lir  häufig  durch  doppelte  Umsetzung  von  Salzen  mit 
Silkyltalogeuüren,  durch  Destillation  mit  äthylschwefel- 
Buren  Salzen,  oder  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden 
mf  Alkohole  erhalten. 

Man  übergiefst  im  allgemeinen  die  Salze  mit  Äther, 
Alkohol  etc.  und  giebt  die  zweckmüJsig  meist  mit  Äther 
nrdUnnten  Alkylhalogenüre  zu;  Bromüre  sollen  dabei 
ichmal  bessere  Resultate  geben  als  Jodüre. 
Äthylaehwefelaanre  Salxe  löst  man  in  Wasser 
ÄUcohol)  und  giebt  diese  Lösnng  zu  der  Lösung  des 
klgonisohen  Salzes,  worauf,  wenn  nötig,  in  Autoklaven 
totitzt  und  sehlieblich  destilliert  oder  mit  Äther  extrahiert 
wird.     (Siehe  S.  269). 

Für  Umsetzungen  mit  Alkylhalogenüren  sind  Silber- 
salze  am  beliebtesten ,  obgleich  sie  nicht  jedesmal  die 
geeignetsten  sind.  Man  erhitzt  das  Geiniscb  amRückflufs- 
kähler,  oder,  wenn  nötig,  im  Einschlufsrohr. 

erhielt  Strecker^  durch  Erhitzen  von  Xantin- 
;  mit  Jodmethyl  ein  Methylxanthin,  welches  mit  dem 
^romin  nicht  identisch  war.  Fischer^  kam  dagegen 
er  an  Stelle  des  amorphen  Silbersalzes 
ystallinische  Bleiaalz  anwandte.  Das  bei  130" 
^ocknete  Salz  wurde  mit  der  l'/ifachen  Gewichts- 
[  menge  Jodmethyl  im  Einschlufsrohr  1^  Stunden  auf 
I  100*  erhitzt.  Es  findet  vollständige  Umsetiiung  statt, 
I  nnd    der    Röhreninhalt  ist   in   eine  fast  trockene,   durch 


I 


Jodblei  stark  gelb  gefärbte  Masse  verwandelt.  Er  wui 
mit  Wasser  ausgekocht,  und  das  Fütrat,  nachdem  dui 
Schwefelwasserstoff  ein  wenig  Blei  ausgefällt  wai',  na 
dem  UhersÄttigeo  mit  Ammoniak  eingedampft,  wora 
sich  Tbeobromin  ausschied. 

Seidel^  teilt  mit,  dals,  wenn  man  das  Silbersalz  d 
J"utminorsäure  mit  Jodäthyl  am  Rückflul'skübler  kool 
eine  Veränderung  kaum  wahrzunehmen  ist ,  dais 
dagegen  den  Ester  C(|H3N303{OCjH-,}  quantitativ  erhB 
wenn  man  das  Salz  mit  Jodäthyl  im  EinscMufsrohr  u 
wenige  Minuten  auf  80 — 90"  erwärmt. 

Auch  Kaliumsalze  werden  viel  für  derartige  Umsetzuugf 
verwendet.  Man  stellt  sie  nicht  erst  als  solche 
sondern  nentralisiert  die  betreffende  Säure  mit  der  nötig« 
Menge  Kaliumoxydhydrat  oder  -karbonat,  giebt  Jo 
methyl  etc.  hinzu  und  erhitzt,  wenn  nötig,  ebenfalls  ii 
Einschlnfsrohr. 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  konnte  LadkS 
BüKß*  nur  in  folgender  Art  zum  Ester  der  Nipecotiusänr 
kommen ;  Genau  abgewogene  Mengen  des  Chlorhydrat 
der  Säure  und  Natriumcarbonat  —  1  Mol.  auf  1  Mol.  ■ 
wurden  in  wässriger  Lösung  eingedampft,  bei  130"  | 
trocknet,  die  braune  äufserst  hygroscopische  Masse  : 
heifsen  Mörser  gepulvert  und  mit  1  Mol.  Jodmethyl  : 
Einsehlufsrohr  5 — 6  Stunden  auf  100"  erhitzt.  Ü 
Beaktioosprodukt  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogi 
nach  Wasserzusatz  der  Alkohol  verdampft  und  mit  üb 
sohüssigem  frisch  gefüllten  Chiorsilher  geschüttelt.  ~ 
Filtrat  wird  durch  SnfalimaÜösung  in  ein  schwerlösliol 
Quecksilberdoppelsalz  verwandelt  und  dieses  mit  Schwel 
Wasserstoff  zerlegt.  Nach  erneutem  Filtrieren  u 
Eindampfen  kry stall isiert  ein  Chlorbydrat,  welches  i 
Zusammensetzung  des  Nipecotinsäuremethvtesterohl 
hydrats  C^H.Ü^CHjNH .  HCl  besitzt. 

Ein  Verlauf  derartiger  Umsetzungen  in  etwas  anden 
Sinne    ist    aufs  erordentlich    selten    beobachtet.      In 
Beziehung  teilt  Hjklt"  mit,  dafs,  wenn  das  Kaliui 
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»r  Benzvlalkoholo-karbonsäure  in  alkoholischer  Lösunsr 
it  Athyljodid  am  Rückfluiskühler  erwärmt  wird,  infolge 
er  Unbeständigkeit  des  Esters  der  Säure  Phtalid  entsteht, 

C6H*<CobK^+  JCjH^ = CeH,<gg*  >0  +  K  J  +  C^H^OH. 

Natriumsalze  sind  ebenfalls  verwendbar  und  werden 
n  der  Technik  der  Billigkeit  halber  vorgezogen.  So 
irhält  man  den  Äthylester  einer  Rosanilinsulfosäure/  indem 
man  10  kg  Natronsalz  dieser  Säure,  50  1  Wasser,  50  1 
lilkohol  (spez.  Gew.  0,830)  und  750  g  Natronlauge 
ron  1,38  spez.  Gew.  unter  Zusatz  von  1,3  kg  Jod- 
Ithyl  am  Rückfluiskühler  erhitzt,  bis  die  zuvor  gelb- 
In^une  Flüssigkeit  eine  violettrote  Färbung  angenommen 
bat.  Hierauf  werden  wiederum  750  g  Natronlauge  von 
iemselben  spezifischen  Gewicht  und  1,3  kg  Jodäthyl 
nigegeben  und  dieser  Zusatz  nach  jedesmaligem  Eintreten 
ier  violetten  Färbung  so  oft  wiederholt,  bis  im  ganzen 
t,5  kg  Natronlauge  und  7,8  kg  Jodäthyl  verbraucht 
rind.  Es  sei  hier  zugleich  die  Methode  angegeben ,  wie 
rafolge  dieses  Patentes  das  Jod  wiedergewonnen  wird, 
Bme  Aufgabe,  welche  ja  auch  in  Laboratorien  oft  zu 
erfüllen  ist. 

Nach  beendeter  Reaktion  wird  das  Produkt  mit  Salz- 
Äure  neutralisiert,  der  Alkohol  abdestilliert  und  zu  dem 
jrkalteten  Destillationsrückstand  eine  wässerige  Lösung 
ron  schwefliger  Säure  bis  zum  Vorwalten  dieser  gegeben. 
Jach  12  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  nahezu  entfärbt,  und 
öfet  sich  das  Jod   als  unlösliches  Kupferjodür  ausfällen. 

Wie  durch  Einwirkung  der  Alkylhalogenüre  auf 
Llkalisalze  sich  Ester  bilden,  so  kann  man  umgekehrt 
urch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Kalium-  und 
fatriumalkoholat  zu  Estern  gelangen.  Man  giefst  dazu 
as  Chlorid  zu  dem  mit  Alkohol  verdünnten  Alkoholat. 
leiten  wird  man  von  dieser  einfachen  Methode  abweichen, 
ae   es   Emert*  gethan,    der   Bernsteinsäuredimethylester 


^  D.  Ä-P.  2086. 
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durch    Einwirkung    von    SucciDylchlorid     anf    trocki 
NatriuHunethylat  in  ätherischer  Lüsang;  gewann. 

Die  gro&e  Beaktionslähigkeit  der  Säurechloi 
liefert  aber  auch  Ester,  wenn  man  sie  direkt  in 
betreffenden  Alkohol  einflieiaen  läfot,  indem  saJzsa 
Üa3  entweicht,  und  es  mag  weit  öfter,  als  es  zur  ) 
geschieht,  angehracht  sein,  sich  des  Umwegs  über 
Chlorid  zu  bedienen,  um  den  Ester  der  betreffso 
Säare  zu  erhalten.  Von  der  Terephtalsilure  wurde  ha 
erwfthnt,  dals  sie  sich  für  die  Veresterung  mittelst  G 
säure  wenig  eignet.  Dagegen  erhielt  BAErEE'  Q 
Methyleater  in  guter  Ausbeute,  als  die  fein  gepnlT 
Säure  mit  der  berechneten  Menge  Phosphorpentacb] 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lösung  erwft 
und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  in  überschüssigen  Möl 
alkohol  eingetragen  wurde.  Aus  dem  Holzgeist  schf 
sich  der  Ester  sehr  bald  in  Folge  seiner  SohwerlösIi(Ä 
fast  vollständig  ab.  Auf  dieselbe  Weise  gewann  lö 
den  Methylester  der  Diohlormukonsaure;  auch  dieser 
grofsentheils  direkt  aus  dem  fiolzgeist  aus;  der  ] 
wurde  auf  Waaserzusatz  erhalten. 

Ganz  besonders  zur  Esterbildung  geneigt  ist 
Benzoylchlorid.  Schotten^  stellte  z.  B.  Benzoylpipei 
so  dar,  dals  er  Piperidin  und  Benzoylchlorid  in  Ge 
wart  der  der  entstehenden  Salzsäure  äquivalenten  M) 
Natronlauge  zusammengab.  Baum*  zeigte  danu 
allgemeine  Verwendbarkeit  des  Verfahrens.  Selbst' 
wässeriger  Lösung  von  Alkoholen  aller  Art.  die  schi 
alkalisch  sein  müssen,  bildet  es  sofort  die  in  Wt 
meist  ganz  unlöslichen  Benzoesäureester.  (Siehe  < 
Seite  79.)  Ebenso  liefert  es  Benzoesäureester  der  Aa 
säuren   und    der  Kohlenhydrate   aus  wässeriger   LöS 

Baomann^  löste  z.  B.  5  g  Traubenzucker  in  1 
Wasser,  vermischte  mit  210  ecm  Natronlauge  von  ] 
und  gab  30  ccm  Benzoylchlorid  zu.  Nachdem  bis 
Verschwinden  des  Geruchs  nach  Benzoylchlorid  gesch{ 
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,  liatteTi  sich  13  g  Ester  (hauptsächlich  Tetrabenzoyl- 
anbenznckerj  gebildet. 

In  gleicher  Weise  wie  die  eigentlichen  Sänrechloride, 
,Tir  schwächer,  reagiren  die  Su Ifo chlor i de ,  und  nach 
icaiAPARELLi' thut  man  gut  ihre  Einwirkung  auf  Phenole 
lurch  Zugabe  von  Zinkstaub  oder  Chlorzink  zu  unter- 
fttktzen. 

I  In  manchen  Verbindungen,  die  nicht  Sfiurechloride 
nnd,  wird  ebenfalls  das  Cbloratom  durch  Einwirkung  alko- 
polischer  Kalilauge  gegen  die  entsprechenden  Älkoholreste 
MBgetaoscht.  Ausführlich  untersucht  hat  in  der  Beziehung 
WULGEEODT*  die  Einwirkung  alkoholischer  Knliam- 
nydroxydlösungen  auf  a  -  Dinitroehlorbenzol,  gelöst  in 
jdeiBelben  Älkoholart,  und  so  cc-Dinitrophenyläthylester, 
Ullylester,  -phenylester  etc.  dargestellt. 

Er  löste  z,  B.  «-Dinitroehlorbenzol  in  Holzgeist  und 
gofe  langsam  unter  Umschütteln  methylalkoholische  Kali- 
Unge  zu.  Die  Umsetzung  zum  Ester  («-Dinitroanisol) 
TuMeht  sich  sofort.  Nach  dem  Abdeatillieren  des 
Holzgeistes  und  Umkrj-atnllysieren  aus  Alkohol  ist  er 
«in;  in  derselben  Art  kam  er  zu  den  anderen  Estern. 
So  löste  er  das  Chlorid  in  kochendem  Glycerin ;  - —  es  ist 
darin  sehr  schwer  löslich,  —  und  gab  die  berechnete  Menge 
laliacher  Glycerinlösung  zu,  worauf  sich  der  Mono-ct- 
Dinitrophenylgiyoerinäthylester  bildete 
j  0,H,{NO,),O.C5Hs(OH),. 

tberflohnfe  an  Alkali  ist  zu  vermeiden,  weil  er  sofort 
irieder  verseifend  wirkt. 

Die  Esterbüdung  beim  Erhitzen  der  Salze  organischer 
Sauren  mit  ätherschwefelsanren  Salzen  vollzieht  sich 
iiach  der  Gleichung 

C,H5K80,+ CH,CÜ,K  =  CH, .  COjC,Hs  +  KiSO,, 

XtbylacliwefelBaareB  Kaiium  -|-  essigsaares  Kalium  ^^Edsigsäureäthyl- 

ester  +  KaliumBulfat. 

Auch  die  Salze  von  Phenolen  reagieren  in  derselben 
Weise;   so  stellten  Wbselsky   und   Bensdict*  Resorcin- 

'  J.  B.  1881.  539.  —  '  B.  12.  762.  —  =  M.  Ck  l.  91. 
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ester  dar,  iodem  sie  SäOü  g  Reaorcin,  400  g  Ätzkaü  i 
800  g  äthyl schwefelsaures  Kalium  nebst  so  viel  Allcol 
daTs  die  Miscliting  eine  dimnbreiige  Beschaffe obeit 
nahm,  einige  Tage  am  Rückflnlskühier  kochten. 

Hlasiwbtz   und   Habeemann'    erhielten    den    Mo 

methytestei'  des  Hydrochinons  C,H4<qjj  ■ 


dafs 


10  g  Hydroehinon,  15  g  methylschwefelsaures  Kalii 
und  6  g  Ätzkali  nach  einiger  Mischung  im  Rohr  da 
6  Stunden  auf  170"  erhitzten.  Als  HabehMann^  aber  n 
derselben  Methode  unter  Abänderung  der  molekulu 
Gewicht« Verhältnisse  den  Biäthylalizarinestei  darstall 
wüUte,  war  die  Anabeute  sehr  schlecht. 

Auch  hier  sind  Silbersalze  wohl  meist  den  Kahn 
salzen  vorzuziehen.  So  berichten  Bbasch  und  Frbts 
daJs  das  Silbersalz  des  Nitrokresols  sich  schon  1 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodmethyl  vollkomm 
umsetzt,  während  das  Kaliumsalz  selbst  am  Rückfla 
kühler  nicht  reagiert.  Allerdings  liefs  sich  auch 
diesem  im  Einschlufsrobr  durch  vierstlindigea  Erhita 
anf  100"  eine  Umsetzung  erzwingen.  ^^ 

BKtlHL*  erhielt  den  Menthyliithylester  OioHjjO.CjI 
als  er  50  g  Menthol  C,oH,bOH  in  30  g  tiocfcea 
Toluol  löste,  8  g  Natrium  zugab  und  unter  Bückfl' 
im  Ölbad  zum  Sieden  erhitzte.  Nach  15  Stunden  w 
das  unangegriffen  gebliebene  Natrium  entfernt, 
Menthol atlösung  mit  überschüssigem  Jodäthyl 
und  im  Ölbad  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischi 
Reaktion  gekocht.  Nach  Entfernung  des  entstände! 
Jodnatriums  mit  Wasser  wurde  die  wieder  getrockn 
Lösung  nach  dem  Übertreiben  des  Toluols  und  J( 
äthyls  schliefslich  in  der  Luftleere  fraktioniert. 

Sehr    merkwürdig    ist,    dais    Salieykaure,^   wenn 
für  sich  aliein  auf  160^240"  erhitzt  wird,  und  währ« 
des  Erhitüens   das   AVasser  entfernt  und   der  Luftzntl 


"      ^ 
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^glichst  verhindert  wird,  in  Salol  (Salicylsäureplienyl- 
ter)  überzugehen  vermag,  wobei  die  Ausbeute  eine 
lantitative  ist.  Das  Verhalten  von  Oxysäuren,  deren 
onstitution  entsprechende  Esterbildungen  ermöglicht, 
heint  bisher  uicht  untersucht  zu  seiu. 


Kaliumhydroxyd-(Natriumhydroxyd-) 

Schmelzen. 

Das  Verschmelzen  mit  Alkali  ist  eine  öfters  mit 
»rganischen  Substanzen  (Sulfosäuren,  Harzen  u.  s.  w.)  vor- 
;enommene  Operation,  die  aus  ihnen  bestimmte  wohl- 
iharakterisierte  Spaltungsprodukte  zu  gewinnen  gestattet. 
l.  B.  erhielten  Hlasiwetz  und  Habermann  ^  aus  dem 
jentisin  Gentisinsäure  etc.  nach  der  Gleichung 

2C,,H,oH,  4-  0^  +  4H,0  =  2CeHe03  +  2C,HeO,  +  C,H,0,. 

Gentisin  GentisinsAure    Phloroglucin    Essigsäure. 

Kalischmelzen  erfordern  weniger  hohe  Temperatur  als 
Natronschmelzen,  aber  nicht  immer  wirkt  Atzkali  wie 
iiznatron,  und  auch  die  angewandte  Temperatur  macht 
ihren  Einflufs  geltend.  Bisher  wurden  sie  fast  nur  in 
Silbertiegeln  über  freier  Flamme  ausgeführt.  Weit  besser 
arbeitet  man  aber  nach  Liebermann  ^  folgender  Art: 

Für  die  Kalischmelze  sind,  wie  er  gefunden,  Schalen  aus 
Nickel  ganz  vorzüglich  geeignet.  Behufs  Erhitzung  sind 
ae federnd  in  den  aufgebogenen  Ring  eines  kupfernen  Bades 
MDgesetzt,  welches  dem  konstanten  Trockenapparat  von 
Victor  Meter  nachgebildet  ist.  Ein  Rohrstutzen  im 
Deckel  dient  zum  Einsetzen  eines  Kühlrohrs.  Das  Bad 
kann  mit  hochsiedenden  Substanzen,  wie  Naphtalin, 
Anthracen,  Anthrachinon  und  anderen  beschickt  und  die 
Schmelze  hierdurch  bei  der  Siedetemperatur  dieser  Ver- 
bindungen ausgeführt  und,  fast  ohne  zu  rühren,  sich  selbst 


'  J.  B,  1874.  901.  —  « B.  21.  2528. 
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überlassen    werden.     Äuthracliinonsulfo säure    verat 
sich  mit  Kali    leicht   bei    der  Temperatur   des    siec 


Haphtalins.      Änthra 


iilfosäure  versohiuolz  niol 
Dampfe  dieses  tCofalenwassen 
wohl  aber  sehr  gut  im  Änth 
dampfe.  Siedendes  Änthnu 
wird  man  nur  in  extremen  3 
als  Wärmequelle  zu  benutz« 
n fitigt  sein. 

Sind  die  zu  verachmeb 
Körper  wasserlöslich,  so  lös 
aie  in  möglichst  wenig  davon ^ 
das  Kali  zu  und  eventuell 
etwas  Wasser,  so  dafs  siol 
Ganze  ordentlich  vermischen 
Man  verwendet  bis  zum  15  i 
des  Gewichteader  SubatanzanV 


Verfasser'  bedient  sich  t 

wohnlich   des  folgenden  beqi 

Apparates : 

Ein  gröfseres  Reagensglas   von   ca,  i 

Durchmesser  und  30  cm  Län°;e  wird  m 

eines     flachen,     auf     den    Rand    aufge 

Korkes    in    einen    weiteren    Glasmantfl 

Jenenser  Glas   von    der   gleichen  Form 

4,5  cm  Durchmesser  und  35  cm  Länge,  1 

gehängt.      In    dem    äufseren    Mantel    V 

Körper    von    bekanntem    Siedepunkt 

womit  die  Temperatur  der  Schmelze  fesl^ 

ist.     Selbst  bei    250"   wird   das    innere 

vom  verflüssigten   Alkali   durchaus   niol 

^~ — '      gegriffen,  und  da  man  im  Apparate 

Giuenier     ^"^  einmal  verarbeiten,  die  Vorgänge  im  ] 

Apparst  für   genau  beobachten,  auch  die  entweichend« 

iiySo™'d-     auffangen  kann,  ist  das  Verfahren  band 

»luiHizeD.     gig  j^  Arbeiten  iu  offenen  Silber-  oder  I 

gefälsen,     solange    es    sich    nicht    um   die   BewILt 

noch  gröfserer   Substanzmengen  in  einer  Charge  h) 
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Heümann  *  führte   seine  Schmelze   zur  synthetischen 

Gewinnung    des    Indigo    folgender    Art    aus:     Ein   Teil 

Phenylamidoessigsäure    wird    mit    3  Teilen  Ätzkali    und 

1  Teil  Wasser  unter  Umrühren   geschmolzen.     Nachdem 

bei  180 — 200®  die  Masse  sich  gelb,  dann  feurig   gelbrot 

EU  &rben  begonnen  hat,  erhitzt  man  weiter,  bis  die  Tiefe 

der  Farbe  nicht  mehr  zunimmt.     Hernach  trägt  man  die 

erkaltete  Schmelze    in  etwa   200  Teile  Wasser   ein    und 

leitet  in  die  Lösung    einen  Luftstrom,    bis    durch    diese 

,    Oxydation  eine  Vermehrung  an  Indigo,    der  sich  hierbei 

■   aus  seiner  im  Schmelzprozefs  entstandenen  farblosen  Vor 

l   stufe  (seinem  Reduktionsprodukt)  bildet,  nicht  mehr  wahr- 

^  nehmbar  ist. 

In  der  Alkalischmelze  läuft  neben  den  anderen  Vor- 
gängeo  stets  eiue  Oxydation  unter  gleichzeitiger  Wasser- 
stoflfentvKckelung  her,  wenn  die  Temperatur  genügend 
koch  wird.  Schon  Varrbnteapp  *  fand,  dafs  Ölsäure 
nach  folgender  Gleichung  in  der  Kalischmelze  Palmitin- 
säure und  Essigsäure  liefert. 

C„H„C00H  +  2K0H  =  Cj^Hj! .  COOK  -f  CH« .  COOK  +  H,. 
Schmilzt  man  nach  Barth  und  Schreder  ^  Phenol 
mit  der  sechsfachen  Menge  Natriumhydroxyds,  so  bemerkt 
man,  dafs  das  gebildete  Phenolnatrium  lange  Zeit  auch 
bei  ziemlich  hoher  Temperatur  als  ölige  Schicht  auf  dem 
geschmolzenen  Alkali  schwimmt.  Nach  und  nach  beginnt 
ein  leichtes  Schäumen  von  sich  entwickelndem  Wasser- 
stoflfgas,  welches  bald  stärker  wird  und  unter  Braunfärbung 
die  Schmelze  in  eine  feinblasige  homogene  Masse  ver- 
wandelt. Nachdem  dies  Stadium  einige  Zeit  gedauert  hat, 
und  der  Schaum  einzusinken  beginnt,  entfernt  man 
das  Feuer.  Die  erkaltete  Schmelze  trägt  man  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  ein  und  trennt  die  sich  ausscheidenden 
Hassen  durch  Filtration.  Das  Piltrat  wird  mit  Äther 
ausgeschüttelt  und  aus  diesem  etwa  20%  des  angewendeten 
Phenols  an  Trioxybenzol  (der  Hauptsache  nach  Phloroglu- 
dn)    erhalten.     Der    Erfolg   der   Schmelze  ist   also   eine 

1  B  23.  3434.  —  « Ann,  35.  196. 
»  B.  12.  418. 

Lassar-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  Aufl.  18 
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Oxydationswirkung.     Die  Verarbeitung    derselben    iiii{ 
fast  stets  in  einer  der  angegebenen  Arten  statt. 

Das  sich  entwickelnde  WasaerstofiFgas  ist  natürlich  i 
die  Oxydation s Wirkungen  liöchst  ungünstig.     So   verläi 
das    Verschmelzen    der_  Anthrachinonmonoaulfosäure 
Binxyanthrachinon  mit  Ätznatron  nach  folgender  Gleiehra 

CnHjOjSOjH  +  2NaOH  =^  CnHaOjCOn);  +  Ha,SO,  +  H,. 
Der  in  statu  nascendi  vorhandene  Wasserstoff  wirkt  sU 
reduzierend     und    führt     einen     Teil    der    entstandeni 
Oxyanthmchinone  in  Hydroderivate  oder  wieder  in  Ant 
chinou  über. 

Es  war  daher  von  einschneidender  "Bedentnng, 
Koch  in  einer  rheinischen  Farbenfabrik  fand,  dafs  < 
Zusatz  oxydierender  Agentien  zur  Schmelze  diesen  Üb 
stand  beseitigt.  Das  beste  derartige  Mittel  ist  das  Kaliol 
cblorat.  Die  Ausbeute  au  Bioxyanthracbinon  {Älizar 
aus  der  Anthrachinonmonosulfosäure  steigert  sich  dadur 
bis  fast  zur  theoretischen 

3C,,H,0,S0,Na  +  9SaOH  +  2KC10,  = 
3C„HsO,fOSft),  +  3S0,Naä  +  2KCI  -|-  6EsO. 
Die  Dauer  der  Schmelze  beträgt  in  der  Technik,  wo  f 
hei   160 — 170*  nach   Zugabe   von   etwas    Wasser  unl 
Rühren  ausgeführt  wird,  S'/a  bis  3  Tage. 

TiEMANN  und  RfirMER  '  oxydierten  Aldehydosalie 
säuren  durch  gelindes  Schmelzen  mit  Kalihydrat  1 
und  nahezu  quantitativ  in  Phenoldikarbousäuren.  Sit 
wendeten  auf  1  Teil  der  Ortho aldehydosaiicylsilnre  z, 
10  bis  15  Teile  Kalihydrat,  denen  eine  kleine  Men 
Wasser  zugefügt  wnirde.  Das  Sehmelzeu  ward  nach  d< 
Eintragen  der  zu  oxydierendeualdehydartigen  Verbindung! 
höchstens  6 — 8  Minuten  fortgesetzt.  Nach  dem  Erkalt 
lösten  sie  die  Schmelzen  iu  Wasser,  gaben  Salzsäni 
der  grölate  Teil  der  Dikarboosäure  fiel  aus,  den  Rest  g 
wannen  sie  durch  Ausschütteln  mit  Äther.  Es  zeigt  Bit 
also,  dafs  auch  unter  diesen  Bedingungen  wieder  i 
einfache  Benzolkern  im  Gegensatz  zum  mehrfachen  1 
hydrierende  Wirkungen  sehr  schwer  zugänglich  ist. 

'Ä  10.  i&es. 
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Sind  die  in  der  Schmelze  vorhandenen  Stoffe  durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  so  gut  wie  unangreifbar,  so 
werden  also  unter  passenden  Bedingungen  auch  ohne  Zusatz 
)xydierender  Mittel  vorzügliche  Ausbeuten  erhalten.  So 
Eand  Deöener,^  dafs,  wenn  man  benzolsulfosaures  Kalium 
C5H5SO3K  mit  6K0H  eine  Stunde  auf  252  ^  erhitzt,  die 
Ausheute  an  Phenol  96  V^  der  Theorie  erreicht. 
CeHjSOsK  +  2K0H  =  CgH^OK  +  KoSO«  +  H^O. 

Es  ist  gewifs  öfters  möglich,  wenn  auch  im  Labora- 
torium viel  unbequemer,  die  Wirkung  des  Schmelzver- 
fahrens  mit  verdünnter  Lauge  im  Einschlufsrohr  zu  erzielen. 
Folgende  Fälle  sind  Beispiele  dafür:  1  Teil  Dimethyl- 
c-naphtylaminsulfosäure  ^  liefert  z.  B.  in  ein  schmelzendes 
Gemisch  von  2  Teilen  Atznatron  und  1  Teil  Wasser 
eingetragen,  nachdem  sie  V2  Stunde  bei  einer  Temperatur 
Ton  280 — 290^  damit  verschmolzen  ist,  das  entsprechende 
Dimethyl-a-amidonaphtol.  Denselben  Erfolg  erzielt  man 
aber,  wenn  man  die  Einwirkung  einer  verdünnteren 
Lauge  auf  die  Säure  im  Druckgefäfs  vor  sich  gehen  läfst. 
Und  ßoEMER  und  Schwarzer  ^  stellten  Isoanthraflavin- 
ßäure  durch  Verschmelzen  von  yS-anthrachinonbisulfosaurem 
Natrium  mit  Kalilauge  unter  Druck  dar,  wobei,  wie  sie 
sagen,  die  Temperatur  und  die  Konzentration  so  gehalten 
wurden,  dafs  sich  möglichst  wenig  Isopur purin  bildete. 

Die  verschiedene  Wirkung  von  Natron  und  Kali  wird 
durch  die  KoLBEsche  Salicylsäuresynthese  treffend  illu- 
striert, bei  welcher  Phenolnatrium  Salicylsäure,  Phenol- 
i  kalium  dagegen  Paraoxybenzoesäure  liefert.  Ebenso  auch 
durch  folgende  Beobachtung: 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  schmelzendem 
Kali  auf  Benzoltrisulfosäure  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen kann  zuerst  eine,  dann  auch  die  zweite  SOgH- 
&nippe  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden,  es  gelingt  aber 
nicht  für  den  dritten  Schwefelsäurerest  eine  dritte  OH- 
Gruppe  einzuführen.  Die  Substanz  wird  bei  diesem  Ver- 
suclie   stets    fast    vollständig    verbrannt.      Schmelzendes 

V.  pr,  Ch.  128.  300.  —  ^  1).  B.R  50142.  —  «  B.  15.  1401. 
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Ätznatron  verhält  sich  aber,  wie  Babth  und  Scurbdi 
gefnnden  haben,  anders.  Erhitzt  man  die  Trisulfosä; 
mit  einem  Überschufs  von  ihm,  so  tritt  starkes  SchünB 
eiu,  und  giebt  man  spitter  den  erkalteten  Schmelzkat^ 
in  verdünnte  Scbwefelstlnre,  ao  erhitlt  man  25 — 30  V" 
Phloroglucin  (Trioxybenzol). 

Der  Abbau  der  Naphtalintrisulfosänre  *  verläuft  m 
GüBKE  und  Rudolph  folgender  Art:  Erhitzt  man  1  1 
des  Natriumsalzes  der  Säure  mit  der  Hftifte  seines  Grewiol 
an  Ätznatron  nnd  ebensoviel  Wasser  im  Ölbade  meh?« 
Stunden  auf  170 — ISO",  wobei  es  vorteilhaft  ist,  in 
achlosseoen  Gef^fsen  zu  arbeiten,  um  ein  Entweichen  ^ 
"Wassers  und  damit  ein  Trockenwerden  der  Masse 
verhindern,  so  enthält  die  Schmelze  nunmehr  ein  Gemil 
von  Naphtoldisulfosäuren.  Löst  man  10  Teile  uaphtal 
tetniBulfoaaures  Natrium '  in  möglichst  wenig  WasS 
fügt  6  Teile  Ätznatron  zu  und  erhitzt  im  gescblossej 
G«fä(ae  auf  180",  so  bildet  sich  das  Natriumsalz  ei 
Naphtoltrisulfosäure.  Läfst  man  aber  die  Tempern 
auf  200"  steigen,  ao  geht  diese  Säure  in  Dioxyuapbtal 
disulfosänre  über. 

Man  kann  auch  statt  der  Natrium-  oder  KaliumBfl 
Calciumsalze  verschmelzen.  Weber  *  löste  das  Calcin 
salz  der  oc-Naphtalindisulfosäure  in  einem  ziemlich 
räumigen  Kolben  in  möglichst  wenig  Wasser,  verset 
mit  der  2^/^  fachen  Menge  an  Ätznatron,  erhitzte  im  OlM 
und  steigerte  die  Temperatur  auf  290 — 300 "  unter  hSi 
figem  Rühren.  Leitete  er  während  der  Zeit  Wasserstol 
gas  durch  den  Kolben,  so  hlieb  die  Masse  ganz  weila  w 
lieferte  ohne  weiteres  reines  Dioxynapbtalin. 

Auch  Bleisalze  la^en  sich  mit  Kalihydrut  erfoIgM 
verschmelzen. 

Als  FiscHLi  ^  Bromterephtalsäure  anhaltend  mit  1 
triumhydroxyd  schmolz,  erhielt  er  nach  der  Gleichung 
C,H,Br(COOH),  +  6SaOH  =  NaBr  -|-  2Na,C0,  +  CgH.ONa  4-  3  ' 

'  B.  12.  422.  —  'D   E.-P.  38281.  —  '  D.  E.-P.  40893. 
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Phenolnatrium;  als  er  aber  zur  Mäfsignng  der  Wirkung 

in  geschmolzenes   Ätznatron   Bromterephtalsäure   eintrug 

und  sogleich  erkalten  lieis,  bekam   er   reichliche  Mengen 

Yon  Oxyterephtalsäure. 

Wbselsky   und  Benedikt  ^    haben    gefunden,     dafs 

Mononitrophenole  ganz  allgemein  bei  der  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kali  in  Azophenole  übergehen.  Sie  ver- 
fehren  etwa  folgendermaßen :  5  g  Orthonitrophenol  werden 
in  die  4 — 5  fache  Menge  mit  wenig  Wasser  geschmolzenen 
Ealiumhydroxyds  eingetragen.  Die  durch  das  Nitrophenol- 
lalium  rot  gefärbte  Masse  wird  nur  so  weit  erhitzt,  bis 
ne  sich  plötzlich  prachtvoll  dunkelgrün  metallglänzend 
&rbt  und  unter  Ammoniakentwickelung  sehr  stark  zu 
schäumen  beginnt.  Die  kurz  darauf  tiefrote  Schmelze 
wird  in  wenig  Wasser  gelöst.  Durch  Schwefelsäure  fällt 
ein  Niederschlag,  der,  nachdem  er  gut  ausgewaschen  und 

■  getrocknet  ist,  mit  Äther   extrahiert  wird,    welcher  nach 
dem  Verdunsten  reines  Azophenol  zurückläfst.     (Ausbeute 

\  nicht  angegeben.) 

Will  man  die  oxydierende  Wirkung  der  Schmelze 
mögUchst  hintanhalten,  so  thut  man  gut,  ihr  Eisenfeile 
zuzusetzen. 

Es  mag  hier  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  die 
sehr  merkwürdige  Oxydation  in  der  Kalischmelze  unter 
gleichzeitiger  Wasserstoffentwickelung  ihr  völliges  Ana- 
leren in  der  Zersetzung  findet,  welche  organische  Körper, 
anch  das  Eiweifs,  durch  Fäulnis  erleiden.^  Die  Eiweifs- 
körper  z.  B.  liefern  beim  Paulen  Tyrosin  (Hydroparacumar- 
ßänre),  welches  Libbig^  auch  durch  Schmelzen  von  Kasein 
mit  Ätzkali  erhielt. 

So  zerfällt  bei  diesem  Vorgang,  um  ein  einfaches 
Beispiel  zu  bringen,  ameisensaures  Calcium  nach  der 
Gleichung: 

HCOO^*  +  H,0  =  CaCOg  +  CO,  +  H^ 


'  B.  11.  398. 

*  Nbncki,  J.  pr.  Ch,  125.  123,  und  Hoppe- Seiler,  P.  Ar.  12. 1. 

*  Am.  57.  127. 


in  Calciumkarbonat,  Kohlensäure  und  freien 
Letzterer  wirkt,  wie  in  der  Kalischmetze,   wenn  d; 
lichkeit  dazu  vorhanden,    hydratiaierend,    und    so    li 
essigsüures  Calcium  nach  der  Gleichung: 

CH'-rOO*^*  ^"  ^■'^  =  ^^^^'  +  ^^'  +  ^^^' 
kohlensaures  Calcium.  Kohlensäure  und  Grubengas. 

Findet  die  Fäulnis  in  Gegenwart  von  Luft  statt 
verbindet  sich  der  frei  werdende  Wasserstoff  teilweise 
dem  einen  Atom  des  Sauerstofimoleküls  zu  Wi 
während  das  zweite  Atora  0,  das  dann  soKnsagej 
statu  naseendi  vorhanden  ist,  Veranlassung  zu  den  1| 
pli ziertesten  Oxydationen  giebt. 

Auch  der  Wasserstoff  des  Palladiam Wasserstoffes 
aus  dem  gleichen  Grunde  der  Spaltung  des  Sauea 
moleknls  in  Gegenwart  organischer  Substanzen  Oxydati 
Wirkungen  ^  zu  veranlassen,  ja  der  unter  dieser  Beding 
erhaltene  Sauerstoff  ist  die  aktivste  Form  desselben, 
wir  überhaupt  kennen,  denn  er  führt  bei  gewöhnli 
Temperatur,  wie  Baümans  ^  festgestellt  hat,  KohlenC 
in  Kohlensäure  über,    was  Ozon  nicht  vermag. 


Kondensation. 

Unter  Koüdensation  soll  die  Bildung  eines  m 
Körpers  durch  Zusammentritt  zweier  anderer  vei-stau 
werden,  indem  aus  den  beiden  Komponenten  ein  Mol( 
Wasser.Älkohol,  Salzsäure,  Ammoniak  oder  Halogen  aust 

Der  Austritt  kann  schon  durch  Einwirkung  zw 
Körper  aufeinander  ohne  Mitwirkung  eines  die  Knut 
sation  bewirkenden  Agens  stattfinden.  So  setzen  Bio] 
dieser  Art  alle  Aldehyde  und  Ketone  mit  Hydroiylfl 
und  Phenylhydrazin  um. 

So  liefern  nach  Senhofer  und  Brünnbr'  die  ro 
wertigen  Phenole  beim  Erhitzen  mit  einer  wäsaeri 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammen  die  entsprechen 
Karbon  säuren. 
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.ONH4 
C^H^COH),  +  CO  =  CeHatOH), .  COONH^  +  H,0. 

Resorcin  \^g 

Im  allgemeinen  wird  man  aber  das  Kondensations- 
treben  der  Körper  durch  passende  Mittel  unterstützen 
ssen. 

Es  kommen  natürlich  auch  innere  Kondensationen 
r,  indem  das  Molekül  eines  Körpers  unter  dem  Einflufs 
n  Agentien  Wasser  verliert  und  in  einen  neuen  Körper 
»ergeht;  z.  B.  wird  der  Diacetbernsteinsäureester  durch 
hospliorsäure  *  in  Karbopyrotritarsäureester  übergeführt. 
Kondensieren  sich  Körper  in  sich  ohne  Wasseraustritt, 
,0  nennen  wir  das  Polymerisation. 

Die  Kondensation  ermöglicht  mehr  als  irgend  ein 
aaderes  Verfahren  die  Darstellung  neuer  Körper  und 
Xörperklassen,  und  mit  ihrer  Hülfe  gelangt  man 
leicht  von  Körpern  mit  geraden  Koblenstoffketten  zu 
ringförmig  gebundenen  Atomkomplexen.  Als  Bei- 
spiele mögen  die  HANTZsche^  Synthese  pyridinartiger 
Verbindungen,  speziell  des  HydrokoUidindikarbonsäure- 
esters  aus   2  Mol.   Acetessigester   und   1   Mol.   Aldehyd - 

ammoniak  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser 

CH3 

I 
CO 

/ 
COOCjHg  —  CHE     +  CH,  —  COOCgH^ 


CH,  —  CHOH       CO  —  CH3 

\  Acetessigester 

NHa 

Acetessigester  CH« 

Aldehydammoniak  ■ 

c 

/\ 

OHj      COOCjHs  — HC    C  — COOCgHs 
=  HOH        +  II      I 

HaO  CHg  — HC    C  — CII3 

(3  Mol.)  Wasser  \/^ 

N 

HydrokoUidindikarbonsäureester 

'  B.  17.  2863.  —  *  Ann.  215.  74. 
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Kondenaation. 

iißd  die  Beyer-  und  CLAiSENsohe'  des  Diplienylpyrazol' 
karbonsänreesters  aus  B enzoylb reu ztrauben säure ester  und 
Phenylhydrazin,  dieoen. 

CH,-CO.C„Hj  HC-C.CflH. 

I  II     (1 

C,H,COO.CO  +  NH,  =C,HsCOO.C    N  +  2H,Ü 


Die  meisten  Kondensationen  vollziehen  sich  in  offi 
Irefäfsen,  und  nur  aelten  wird  die  Anwendung  von  Ein 
echlul'sröhren  nötig.  So  teilt  Behbbrd*  mit,  dafs  Phenyl- 
harnstoff  und  Äeetesaigester  sich  beim  Vermischen  ihrer 
alkoholischen  Lösungen  enter  Zusatz  von  Salzsäure  nicht 
verbinden.  Auch  beim  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt  de» 
Acetessigesters  erfolgt  keine  Vereinigung,  leicht  und  ver- 
bal tnismäfsig  glatt  wird  aber  ein  Kondensationaproduk 
erhalten,  wenn  man  etwa  10  g  PhenylhamBtoff  mit  20 
Acetessigeater  und  lÜccra  Äther  etwa  sechs  Stunden  att 
140 — löO**  erhitzt.  Die  Ausbeute  beträgt  dann  9070  d^ 
theoretischen 

C,HgN,0  +  C,H,„Oa  =  C„H„N,0,  +  H.O. 

Kaum  tiötig  zu  bemerken  ist  wohl,  dafs  die  Bete 
bildung  (siehe  deshalb  auch  dort)  nur  ein  Spezialfall  de 
Kondensation  ist.  Sie  ist  aber  der  Übers ichtliohk« 
halber  in  einem  besonderen  Abschnitt  behandelt. 

Für  den  vorliegenden  Zweck  verwendbare  Mittel  sii 
folgende :  ^ 

Alumininmchlorid ,     Ameiaensäureester    (geohloi 
Ammoniak,  Antimonchlorid. 

'  B.  20.  2186.  —  '  Arm.  233.  2. 

'  Anmerkung.  Die  merkwürdige  Einwirjtuug  des  Sonnenlit 
auf  mit  einander  ku  kondensierende  Körper  hat  Kunoer  aaaft 
lieh  studiert,  und  Eltnger  und  Standke*  fanden,  dais  durch 
Sonnenlicht  spielend  Verbindungen  erzeugt  werden,  die  auf  ( 
misohem  Wege  nnr  durch  gewältenme  oder  raffinierte  Metliodi 
darttellbar  wären. 

*  B.  2-i.  1340. 
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Barythydrat,  Benzotrichlorid,  Blausäure. 

Calciumclilorid,  Chlorkohlenoxyd. 

Eisessig,  Essigsäureanhydrid. 

Fluorbor. 

Kalinmbisulfat,      Kaliumcyanid,      Kaliumhydroxyd, 

Kalkmilch,  Kieselsäureester,  Kupfer. 
Magnesiumchl  orid . 

Natrium,  Natiimnacetat,  Natriumäthylat,  Natrium- 
hydroxyd. 

Oxalsäure. 

Phosphoroxychlorid,  Phosphorsäureanhydrid,  Phosphor- 
trichlorid. 

Salzsäure,  Schwefel,  Schwefelsäure,  Silber. 

Zink,  Zinkchlorid,  Zinkoxyd,  Zinkstaub,  Zinntetra- 
chlorid. 

Es  ist  selbstverständlich,  dafs  diese  Mittel  einander 
licht  zu  vertreten  vermögen,  ja  selbst  solche,  von  denen 
man  dieses  vielleicht  in  gewissen  Fällen  erwarten  könnte, 
j«ben  oft,  namentlich  hinsichtlich  der  Ausbeuten,  sehr 
abweichende  Resultate.  So  kondensieren  sich,  wie  Baeybr^ 
konstatierte,  Aldehyde  mit  Kohlen wasserstoflFen  nicht 
immer  in  befriedigender  Weise  bei  Anwendung  von 
Schwefelsäure  oder  Schwefelsäure  und  Eisessig,  während 
luush  Griepbntroö^  die  Resultate  mit  Chlorzink  meist 
recht  zufriedenstellende  sind.  Siehe  auch  in  der  Beziehung 
lie  Verwendbarkeit  der  Oxalsäure  (Seite  304). 

Die  Verwendung  des  Aluminiumchlorids  für  synthe 
ische  Zwecke  verdanken  wir  Priedel  und  Grafts.' 
Mese  Methode  erinnert,  wie  Baeyer*  einmal  sagt,  in 
Bezug  auf  die  Mannigfaltigkeit  der  Erfolge  fast  an  das 
Härchen  von  der  Wünschelrute,  und  sie  und  die  Chlor- 
inkmethode  sind  wohl  von  allen  in  der  neueren  Zeit 
nfgefundenen  synthetischen  Methoden  diejenigen,  mit 
lülfe  deren  man  zu  den  verschiedenartigsten  Klassen  von 
Lörpem  gelangen  kann. 


*  B.  6.  223.  —  *  B.  19.  1876.  —  '  B.  Par.  29.  2. 

*  B.  12.642. 
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Die  Theorie  der  Methode  ist  immer  noch  nicht  sii 
festgestellt,  wie  die  GosTAVSONsche^  neueste  Arbeit  beW 

Das  aus  Ähiminium  und  Chlor  bereitete  frische  0hl 
pflegt    bessere  Ausbente    zu    geben,    als   die  ^^ 

verunreinigten  Handelsprodukte.  Sein  Schmelzpunkt] 
bei  194".^  Nach  Stockhausen  und  Gattermans'  e 
man  es  folgender  Art  dar :  Ein  möglichst  weites  f 
schmelzbares  Verbrennungsrohr,  welches  auf  der  i 
Seite  zu  einem  engeren  Rohre  ausgezogen  ist,  wird 
Hülfe  eines  doppelt  durchbohrten  Korkes  mit  einem  « 
halsigen  Pulverglase  verbunden,  während  die  zw 
Durchbohrung  ein  nicht  zu  enges  Ableitungsrohr, 
zum  Abzüge  führt,  trägt.  Durch  die  Röhre,  die 
Yerhreunungsofen  liegend  mit  Alu  mini  umspäh  uen  besch 
ist,  wird  ein  Strom  von  trockenem  salzsaurem  Gna 
leitet.  Nachdem  in  Rücksicht  auf  die  Bildung  . 
Knallgas  alle  Luft  ausgetrieben  ist,  erhitzt  man  mit 
Vorsicht,  dafs  das  Aluminium  nicht  zu  Kugeln  zusams 
schmilzt,  worauf  das  Chlorid  überaublimiert.  Den  Ko( 
des  Puiverglases  schüttz  man  durch  e 
dem  Anbrennen.  Ausbeute  4  Teile  Chlorid  aus 
Metall. 

Nach  AnschüTz*  nimmt  man  die  Reaktionen  i 
geräumigen  Rundkolben  vor,  der  mittelst  eines  Vorst« 
mit    vertikalem    Ansatzrohr    mit    einem    Rückfluiskü 
verbunden   ist   (siehe   Seite   24).     Durch   das  Ansatai 
kann  das  Aluminiumehlorid  bequem  hineingebracht, 
während  der  Reaktion    ein  Thennometer    zur   KontI 
der    Reaktionstemperatur    in    die    Flüssigkeit    eingi 
werden.     Nachdem  man,  wenn  nötig,  die  Reaktion  di 
Erwärmen    im  Wasserbade    unterstützt    hat,    gteHst 
nach  beendeter  Chlorwasserstoffentwickelung  das  Reaktit 
produkt  in   Wasser  und  schüttelt  dies  mit  Benzol,  Ä 
etc.  aus. 

Die  Ausbeuten   lassen    bei  dem  Verfahren   häufig 
wünschen  übrig  und  wechseln  bei  verschiedenen  Köf 


'  B.  24   2577.  -   '  B.  25.  3621. 
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erhält  man  eiuö  bfssere  Ausbeute  bei  der 
hjstellung  von  Derivaten  der  Homologen  des  Benzols 
'  i  bei  (iieaein  selbst,  und  das  Uiugekehrte  scheint  nach 
SHÖPFP'  der  Fall  zu  seio,  wenu  maü  sie  auf  halogeui- 
1  Benzolderivate  anwendet. 
Vielleicht  ist  die  Einwirkung  des  Chlorids  auf  die 
iverdüant  zur  Verwendung  gelangenden  Ausgangs- 
Uterialien  zu  heftig  uud  führt  deshalb  zur  Harzbildnng. 
Claus  und  Wollnbr*  überschiohteten  deshalb  100  g 
'  limnchlorid  in  einem  mit  Kühler  versehenen  Kolben 
j  viel  Schwefelkohlenstoff,  dafa  die  ganze  Masse  von 
igkeit  überdeckt  war.  Dann  tmgen  sie  bei  gewöhn- 
I  Temperatur  ein  Gemisch  von  100  g  Paraxylol  und 
fcAcetylchlorid  in  kleinen  Portionen  ein.  Nach 
nden  mufste,  obwohl  sich  noch  Salzsäure  ent- 
die  Reaktion  unterbrochen  werden ,  weil  sonst 
ifles  Schwefelkohlenstoffes  Verharzung  eintrat. 
^  Die  in  Wasser  gegossene  Masse  wurde  mit  Äther 
rahiert  and  aus  diesem  60  g  Methyl  paraxylylketon  ge- 
(voimeii ; 

C,H,„  +  CHj.COCl  =  CsH,.C0,CH3  +  HCl. 
Elbs*   mischt   Kohleowaaserstoffe    und    Säurechloride 
I  Äquivalenten    Mengen     und    setzt    so    viel    Schwefel- 
"■    :n,  bis  eine  klare  Lösung  entsteht.     Alle  für 
f  Synthese     zur     Anwendung     kommenden     Gefafso 
gut    getrocknet    sein.     In    einen    mit    Rückflul's- 
verseheneu   Kolben    wird    eine    dem  Volum    der 
pig  entsprechende  weitere   Menge   Sehwefelkohlen- 
igeben    und    ungefähr  ebensoviel    Chloraluminium 
jefiigt,    als    das    Gewicht    des    angewandten   Säure- 
Urids   ausmacht.     Durch  den   Kühler   giebt   man   nun 
verarbeitende   Gemisch   zu,   indem    man    jeweils 
Zusatz   der  einzelnen  Portionen   abwartet,    bis   die 

iktion  rnhiger  geworden  ist.     Wenn  alles  eingetragen, 

Wannt  man  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Salzsäure- 
Kit  wickelung  nahezu  aufhört,  und  nach  dem  Erkalten 
peüt  man   durch  den  Kühler  sehr  wenig  Wasser    hinab 
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nnd    schüttelt    um.     Nach   Ablauf   der   stürmischeH 
aktion  wiederholt  man  den  Wasserzusatz,  bis  keine 
Wirkung  mehr  stattfindet,  und  destilliert  hierauf  mit  Wi 
dampf,    wobei    im    Rückstand    die    entstandenen 
molekularen  Ketone  als  schwere  Öle  bleiben,    auf  i 
die     wässerige     Chloraluminiumlösung    schwimmt. 
Ketone  reinigt  man  durch  Destillation,  nachdem  sie 
Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäui'e  von  Thonerd 
freit   sind.     Die    Ausbeute    an    reinem    Produkt 
50 — 80"/»  der  theoretischen. 

Die  vorteilhafte  Wirkung  des  Schwefelkohlen» 
(siehe  aber  weiterhin)  ist  nach  Elbs  eine  dreifache. 
erste  dient  er  als  Verdünnungsmittel,  welches  eine  lang 
ruhige  Umsetzung  sichert.  Daun  hält  er  beim  Erwft 
die  l'emperatur  stets  in  der  für  die  Reaktion  günstii 
Höhe  von  etwa  50",  und  schüefslich  verhindert  er, 
bei  der  heftigen  Einwirkung  des  Wassers  auf  di« 
aktinnamasse  ein  Teil  von  ihr  verharzt.  Gerade 
letztere  Umstand  ist,  wie  sich  Elbs  ilberzeagt  hat; 
sonders  wesentlich. 

Die  Menge  des  angewendeten  Äluminiumchlorids 
sich  in  manchen  Fällen  ohne  Beeiütrachtigung  der 
beute  bis  auf  die  Hälfte  vom  Gewichte  des  in  A 
genommenen  Säurechlorids  ermäfsigen,  und  die  zur 
aktion  nötige  Zeit  wechselt  von  Va  bis  2  Tagen. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  als  Verdtinnungsmittel 
Verwendung  von  gepulvertem  Aluminiumchlorid 
Gattermann'  nach  der  Gleichung 

C.Hg  +  Cl .  CO  .  NH,  =  C,Hs .  CO  .  NH,  +  HCl 
fast    quantitativ   fienzamid    aus    Benzol    und    Ha 
chlorid.     GoTTSCHÄLK*  bekam,  als  er  20  g  Pentam 
benzol  iu  60  g  CSj  löste,  20  g  Harnstoffchlorid  un( 
mählich    24    g    Aluminiumchlorid    zugab,    nach    Ini 
Erhitzen    auf  dem   Wasaertade  80  "/o    der   tbeoret 
Ausbeute  an  Ämid  der   Pentam ethylbenzoesäure. 
wegen  dieser  Säure  auch  Seite  28ö). 

Später  hat  Elbs*  gefunden,   dafs  der  Siedepunt 


'  Ann.  244.  60.  -  -  B.  i 


.  1219.  —  =  J.  pr.  Ch.  149. 
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Sohwefelkolileiistoffes  doch  für  manche  Aluminiumchlorid- 
Beaktionen  zu  niedrig  liegt,  und  benutzte  höher  siedende 
PftHien  von  Petroläther  als  Verdünnungsmittel. 

So  liegt  die  günstigste  Temperatur  für  die  Bildung 
»on  Phenylbenzoyl  -  o  -  Benzoesäure  aus  Diphenyl  un d 
jPhtalsäureanhydrid 

i. 

in  Gegenwart  unseres  Chlorides  zwischen  90  — 100^, 
ireshalb  Petroläther  von  diesem  Siedepunkt  verwandt 
vnrde. 

Die  Methode  giebt  im  allgemeinen  sehr  gute  Resultate 
heim  Benzol  und  seinen  Homologen,  weniger  gute  bei 
mplizierteren  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  wo  sie 
itimter  ganz  im  Stiche  läfst.  Im  Kern  halogenisierte 
örper  reagieren  schlecht,  Nitrokohlen Wasserstoffe^  so  gut 
wie  gar  nicht. 

Die  Aluminiumchloridmethode  ist  überhaupt  nicht 
anwendbar  bei  allen  Körpern,  welche  Hydroxylgruppen 
enthalten,  weil  das  Chlorid  auf  diese  direkt  wirkt. 

Auch  gasförmige  Körper  kann  man  in  seiner  Gegen- 
wart zur  Reaktion  bringen.  Leitet  man  z.  B.  durch  mit 
lern  Chlorid  versetztes  Benzol*  schweflige  Säure,  so  wird 
iiese  unter  Bildung  von  Benzolsulfinsäure  addiert 

C^He  +  SO,  =  CeH,SO,H, 

ind  leitet  man  Sauerstoff*  durch,  so  erhält  man  Phenol. 
Galle*  hat  gefunden,  dais  es  zweckmäfsiger  ist,  an 
Stelle  von  gasförmigem  Äthylchlorid  flüssiges  Athylbromid 
ttif  mit  Aluminiumchlorid  versetztes  Benzol  bei  100®  im 
Eogeschmolzenen  Rohr  wirken  zu  lassen.  Nach  9  stündi- 
gem Erhitzen  hatte  sich  hauptsächlich  Tetraäthylbenzol 
lebildet,  und  nach  weiteren  sechs  Stunden  war  es  grofsen- 

teils  in  Hexaäthylbenzol  übergegangen. 

So  wie  Äthyl  u.  s.  w.  kann  man  auch  Säurereste  mit 

Hülfe   der    Methode    an  den   Benzolkern  anlagern,    und 

'  B,  25.  3523.  —  *  J.  B,  1878.  739.  »  Ann.  Ch.  Ph.  6.  14.  433. 
*  B,  16.  1744. 
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DoEBNER  und  Wolff'  kamen  zum  Dibenzoylhydrocbin 


i.< 


als    sie    1    Hol.    Hydrochinondibenzoylester    mit  2  i 
Benzoylchlorid    ia     einem    Kolben    anf    190  —  200"  i 
hitzten    und    Chloralumininm     allmählich     hinzusetzte 
(Es  mufste  also  ein  Ester  atatt  des  freien  Hydrnchinoi    '■ 
gewählt  werden,    weil  das  Metallchlorid  sonst  auf  des« 
Hydroxylgruppen     direkt    eingewirkt    hätte.)       Nach   4 
stund iger    Dauer    der    Einwirkung    erfolgte   auf   ernea    t 
Zugabe  von  Chloraluminium  keine  Salzsäureentwickeloi    '- 
mehr.    Das  Produkt  wurde  schliefelich  mit  alkoholischi     - 
Kalilauge  reraeift   und   aus  der    kaiischen  Lösung   dan     ■'- 
Kohlensäure  das  Oxyketon  gefallt.  •= 

Jacobsen*  trug  in  50  g  Phosgen,  das  auf  — 10**  i  * 
gekühlt  war,  70  g  Pen  tarn  ethylbenzol  und  dann  allmählit  ■'-, 
5 — 10  g  Älaminiumchlorid  ein,  worauf  das  ganze  zw  y- 
Wocheu  lang  unter  jeweiligem  Umsehütteln  bei  einer  '  ; 
nicht  überateigenden  Temperatur  stehen  blieb.  D  J 
Flüssigkeit  wurde  dann  kurze  Zeit  in  flachen  Schal  J 
der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  darauf  mit  Wasser  ni  ■. 
überschüssiger  Natronlauge,  um  das  Säurechlorid  in  lia  - 
Natriumsalz  überzuführen,  erwärmt  und  die  Lösung  di 
letzteren  von  geringen  Mengen  Pentamethylbenzols  getren  . 
und  mit  Salzsäure  gefällt  Auf  diesem  Wege  wurde  d  ^ 
Pentamethylbenzoesäure  in  sehr  befriedigender  Aushet  ■ 
erhalten 

Cä(CaAH  +  COCli  =  Co(CH,)sCOCI  +  HCl. 
Auch  Pheuylcyanat  z.  B.  vereinigt  sich  bei  Gegenw 
von  Alumininmcblorid  mit  Kohlenwasaerstoffea,  und  f 
sprechend  der  Gleichung 

C^Ha  +  CON .  C^Hj  =  CaH( .  CO  .  NH  .  C^K^ 
kommt  man  zu  einem  Säureanilid,^  welches  bei  der  '\ 
seifuDg  dann  die  entsprechende  aromatische  Karbons^ 


Der  Verlauf  dieser  Reaktion  weicht  insofern  von  ( 


B.  12.  661.  -  ■ 
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.inliclieu  Kuppelungen  ab,  als  hier  ein  Entweichen 
Salzsäure  der  Gleichung  zufolge  nicht  stattfindet. 
[an  kann  nach  unserer  Methode  auch  die  Acetyl- 
pe  direkt  an  den  Benzolkem  bringen.  So  erhielt 
iTEiTZER,^  als  er  Brombenzol  und  Acetylchlorid  in 
vefelkohlenstoflflösung  in  Gegenwart  von  AICI3 
>tnnden     miteinander     erwärmte,     Acetylbrombenzol 

Selbst  anorganische  Chloride  sind  auf  diese  Art  mit 
knischen  Resten  zusammenschweifsbar.  So  erhielten 
HAEiiis  und  Schenk,*  als  sie  100  g  Phosphorchlorür 
70  g  Dimethylanilin  mischten  und  20  g  frisch  subli- 
rtes  Aluminiumchlorid  in  kleinen  Anteilen  unter  Ab- 
dang zugaben,  Dimethylanilinchlorphosphin 
PCls  +  C  AN(CH,),  =  PCI, .  CeH^NCCHj),  +  HCl. 

Zur  Synthese  des  Acetovanillons^  gab  Otto  zu  einer 
flösung  von  60  Teilen  reinen  Guajakols  in  120  Teilen 
lessig  allmählich  unter  Kühlung  30 — 40  Teile  eines 
1  gepulverten  Gemisches  aus  Aluminiumchlorid  und 
ikchlorid,  und  erhitzte  das  Ganze  sodann  auf  140 — 150®, 
Iche  Temperaturgrenzen  genau  einzuhalten  sind.  Die 
isbeute  war  nicht  befriedigend. 

Ans  dem  Mitgeteilten  geht  die  aufserordentliche 
rwendbarkeit  des  Aluminiumchlorids  für  die  Synthese 
•vor,  teils  kann  sie  daraus  geschlossen  werden.  Es 
ifs  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  neben  der  Reaktion 
Bg  +  CH3CI  =  CgH^CHg  -I-  HCl  auch  Reaktionen  der 
gegengesetzten  Art,  wie  CeHgCHg  -\-  HCl  =  CgHg  -|-> 
[3CI  eintreten  können.  So  erhitzte  Jacobsen^  Hexa- 
thvlbenzol  mit  Vio  seines  Gewichts  an  Metallchlorid 
einem  Strom  trockenen  Salzsäuregases  bis  nahe  über 
aen  Schmelzpunkt  und  erhielt  so  Pentamethylbenzol, 
rol,  ja  selbst  Benzol,  und  Anschütz  und  Immendorff^ 
>en  gefunden,  dafe  bei  dieser  Reaktion  eine  direkte 
Brtragnng    von   Alkylresten    aus    dem    einen    Molekül 

»   B.  24.  550.  —  «  Ann.  260.  2.  —  ^  B.  24.  2869. 
*  B.  18.  339.  —  ^  J5.  18.  657. 
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eines  aromatiacbcQ  Kohlenwasserstoffes  in  ©i 
Molekül  desselben  Kohlenwasserstoffes  stattfindet.  So 
z.  B.  Toluol  einerseits  Benzol,  anderseits  »t-  undp- 
(Siehe  auch  im  Abschnitt  Verseifen.) 

Über  die  kondensierende  Wirkung  des  Pen 
ameiBensäureesters  hat  Hentrcbel'  aasführlichi 
geteilt.  Man  stellt  ihn  selbst  nach  ihm  so  dar:  Id  fl( 
Phosgen,  n'elches  sich  in  einem  Kolben  befindet,  di 
einem  mit  einer  Kältemischung  versehenen  RückQulsl 
verbunden  ist,  wird  Alkohol  eingetragen.  Jeder  T 
desselben  löst  sich  unter  zischendem  Geräusch,  w 
Ströme  von  Chlormethyl  entweichen.  Sobald  der  znflii 
Alkohol  keine  Einwirkung  mehr  bervorb ringt,  wi 
eotstandene  Ester  in  Wasser  gegossen,  gut  gewaschffl 
über  Chlorealcinm  getrocknet.  Der  so  gewonnene 
ameiseneäuremethylester  siedet  zwischen  69 — 71*.  Ch 
man  dieses  Produkt  im  Sonnenlieht,^  so  erhält  ma 
Perchlorameisensäui'emethylester.  Die  kondensif 
Kraft  dieses  ist  sehr  grofs.  So  erstarren  Dimethyi 
und  Bittermaudelöl,  mit  der  Yerbinduug  nur  wenige 4 
blicke  auf  dem  Wasserbade  verweilend,  zur  Lenl 
des   Malachitgrüns   (Tetramethyldiamidotriphenyii 

Auch  im  grofsen '    dient  der  gechlorte  Ester 
liehen  Kondensationen,    doch   wird  dort  die  Zugab 
Aluminium  Chlorid  empfohlen. 

Das  Ammoniak  zeigt,  wie  alle  Losungen  von  All 
kondensierende  Eigenschaften.  Es  sei  hier  gleich  ha 
dafs  das  Natriumhydroxyd  alle  anderen  Körper 
Klasse  zu  übertreffen  scheint  und  deshalb  das  i 
am  meist«n  verwendete  Alkali  ist.  JäpP  und  StrbaT] 
teilen  speziell  über  Ammoniak  folgendes  mit:  M 
Phenanthrenchinon,  Äcetessigester  und  konze 
Ammoniakflüssigkeit  kurze  Zeit  hindurch  unter 
auf  100" erhitzt,  so  hildetsichPhenanthroxylenaceteas 

CA-C:C<ßQp        " 


C.H, - 


•  /   Pr.  Ch.  144.   100.   ■ 
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Auf  die  von  ihnen  zuerst  beobachtete  merkwürdige 
lydratisierende  Wirkung  einer  wässerigen  Ammoniak- 
»sigkeit  weisen  sie  besonders  hin. 
Slausäureadditionen  an  Ä^ldehyd-  oder  Ketongruppen 
leint  es  ganz  besonders  zu  begünstigen.  So  beansprucht 
ren  Anlagerung  an  Arabinosekarbonsäure  ca.  8  Tage, 
ibrend  eine  Zugabe  von  4  Tropfen  Ammoniak  auf 
100  g  Arabinose  die  Zeit  hierfür  auf  12 — 24  Stunden 
orabsetzt,  und  das  Gleiche  fand  Kiliani^  bei  der  Dar- 
ellnng  der  Galaktosekarbonsäure.  Zwecks  deren  Ge- 
innung  versetzte  er  30  g  fein  gepulverte  Galaktose 
lit  6  com  Wasser,  gab  die  berechnete  Menge  einer 
I.  öO^igen  Blausäure  nebst  einem  Tropfen  des  gewöhn- 
chen  als  Reagens  benutzten  Ammoniaks  zu  und  mischte 
at  durch.  Das  Ganze  erstarrt  allmählich,  und  nach 
2  Stunden  saugt  man,  nach  Zugabe  des  gleichen  Volums 
V'asser,  von  den  Krystallen  ab,  die  sich  als  Galaktose- 
arbonsäureamid  erweisen,  und  an  denen  die  Ausbeute 
0— 50^/o  vom  verwendeten  Zucker  beträgt. 

Im  Antimontricblorid  hat  Smith*  ein  Mittel  zur  Ver- 
esserung  der  Ausbeute  an  zu  kondensierenden  Kohlen- 
'asserstoffen  gefunden.  Leitet  man  Naphtalin  durch  eine 
lühende  Röhre,  so  erhält  man  Isodinaphtyl  C^oH^ .  C^qH^ 
i  sehr  geringer  Menge;  leitet  man  aber  Antimonchlorid 
[igleich  mit  durch,  so  greift  dieses  in  den  Kondensations- 
rozefs  ein,  und  aulser  Salzsäure  bilden  sich  nunmehr 
)icliliche  Mengen  des  gesuchten  Körpers 

GCioHg  +  SSbCls  =  Sb^  +  6HC1  +  3(CioH, .  Ci,H,). 

(Zinntetrachlorid  leistet  bei  dieser  Reaktion  noch  bessere 
Dienste,  indem  es  in  Dichlorid  übergeht,  doch  scheinen 
eh  in  seiner  Gegenwart  immer  zugleich  gechlorte 
'rodukte  zu  bilden.  Benzol  lieferte  mit  ihm  in  kurzer 
eit  sehr  reichlich  Diphenyl.) 

BÖTTTNGER  hat  die  Brenztraubensäure  mit  Baryt- 
[rdrat®  kondensiert.  Er  versetzte  zu  dem  Zwecke  5  Teile 
renztraubensäure   mit  3  Teilen   krystallisiertem  Hydrat 


»  B.  21,  916  und  22.  370.  -  ^  -B.  9.  467. 
3  Ann.  172.  241. 

Lassar-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  Aufl.  19 
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10  viel  Wasser,  dafe  das  Gemisch  bei  140"  sie<Ie| 
und  erhielt  als  Kondensationsprodukte  Breczweinsä 
und   üviosäure  (s-Methylisophtaleäure). 

Benzotricfalorid  katm  nach  Wittenberg- 
winnung  von  fiesocyanin,^  (Jj,HigOf,  durch  Kondensatil 
von  Äoetessigeater  und  Eesoroin  dienen,  doch  lieffl 
konzentrierte  Schwefelsäure  weit  bessere  Anabeuten. 

LoKENZ*  giebt  an,  dafs  sich  Piperonal   und  alkohoH 
sches  Ammoniak   bei    Gegenwart   von    etwas    Blaosfin^ 
in  anderer  Weise  kondensieren,  als   ohne    dieselbe. 
Blausäure  verläuft  die  Reaktion  nach  der  Gleichung  , 

3(CaHaOj)  +  2Ne,  =-  3H,0  +  C,.H,aK,Og. 
und   der   entstandene   Körper   schmilzt   bei  213°.     Oh^ 
diese  entsteht  ein  Körper  von   derselben   Summenfom 
der  aber  bereits  bei   172°  schmilzt    und  sich   auch  scoi 
abweichend  verhält  (vielleicht  stereochemische  Verschied 
heit).      Ob   Blausäure   auch   in    sonstigen   Fällen 
sonderer  Weise  kondensierend  zu  wirken  vermag,  ist  i 
bekannt. 

Das   Chlorcalcium  wird    i'ür    sich    allein    kaum  i 
Kondensationsmittel    angewendet,    dagegen     öfters  ■ 
Chlorzink  zugesetzt  (siehe  dort). 

Vai  Ohlorkohlenoxyd '^  scheint  technisch  als  Koiidfi 
sationsmittei  Anwendung  zu  finden. 

Eisessig    kann    zur    Beförderung    der    Ko» 
zwischen  Aldehyden  und  Alkoholen  zu  Ac 

C,H40  +  2C,H60H  =  CH3.CH<Q-Q'g'  +  H,0r 
wie  Geüther"  fand,  der  2  Vol.  Aldehyd,  6  Vol.  Aikol^ 
und  1  Vol.  Eisessig  im  Ein  sohl  ufsrohr  8  Tage  stehen  1' 
und  dann  12  Stunden  auf  1U0°  erhitzte. 

Das  Essigsänreanhydrid   ist  ebenfalls   selten  allm 
zur    Verwendung    gekommen;     meist    bedient    man 
seiner    in    Gegenwart    von    Natriumacetat    (siehe    dor 
Baum^  erhitzte  12  Teile  Aniliuchlorhydrat  mit  18  Teil 


'  -ItiH.  208.  126.  —  •  J.  })T.  Ck.  134.  67. 
'  /.  pr.  Ch.  132,  126.  —  *  B.  14.  791.  — 
'  Ann.  126.  65.  —  '  I>  E.-R  27948. 
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äigsäureanhydrid  12  Stunden  auf  180— 200^       Dabei 
Izielit  sich  die  Reaktion  nach  der  Gleichung 

2CeHsNH,HCl  +  (GH8C0),0  =  CieHi^N,HCl  +  SHgO 
ne    vorherige  Bildung   von  Acetanilid.     Ein   Teil    des 
gesetzten  Essigsäureanhydrids   wirkt   also    als  Konden- 
tionsmittel. 

Fluorbor,  welches  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
DU  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  geschmolzener,  ge- 
alverter  Borsäure  und  Fluorcalcium  dargestellt  wird, 
ignet  sich  nach  Landolph  ^  zu  inneren  Kondensationen. 
io  geht  Kampfer  durch  dasselbe  in  Cymol  über.  (Mit 
ddehyden,  Ketonen  und  wohl  auch  Aminen  verbindet 
8  sich  allerdings  direkt.) 

Kalinmbisulfat  ist  auf  seine  Verwendbarkeit  als 
Londensationsmittel  speziell  von  Wallach  und  Wüsten  ^ 
eprüft  und  als  sehr  brauchbar  befunden  worden.  Werden 
.  B.  2  Teile  Benzaldehyd,  5  Teile  Dimethylanilin  und 
twa  6  Teile  Kaliumbisulfat  4 — 6  Stunden  in  einem  Kolben 
af  120 — 150^  im  Paraffinbad  (bei  Wasserbadtemperatur 
rfordern  die  Reaktionen  längere  Zeit)  erhitzt,  so  hat 
ich  die  Bildung  der  Leukobase  des  Malachitgrüns  voU- 
iändig  vollzogen  und  dieselbe  kann  aus  der  Reaktions- 
lasse  leicht  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten  werden, 
fitrobenzaldehyl  reagiert  ebenso  leicht  wie  das  Bitter- 
landelöl. 

Den  Monomethylester  des  Resorcins  erhielten  sie 
urch  lOstündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Resorcin,  1  Mol. 
lethylalkohol  nebst  1  Mol.  Bisulf at  auf  180^. 

BöTTiNGER^  kondensierte  mit  seiner  Hülfe  Tannin  mit 
Lcetessigester  und  erhielt  Mono-  und  Ditannacetessig- 
jter. 

Aueh  für  intramolekulare  Kondensation  ist  dasBisulfat 
ihr  geeignet.  So  erhielt  Erlermeyer^  aus  Glycerin- 
iure  durch  Destillation  mit  diesem  Mittel  (unter  Um- 
gerung)  reiche  Ausbeute  an  Pyrotraubensäure,  und 
''einsäure  lieferte  ebenfalls  50 — 60%  der  theoretischen 


1  B.  12.  1579.  —  -  B,  16.  149.  —  ^  Ar,  1891.  440. 
^  B.  14.  321, 
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Menge  an  dieser  Pyros&ure;    danach  geht  deren  1 
bei  Gegenwart  von  Bisnlfat  viel  glatter  von    statten, 
bei  der  Destillation  der  Säuren  für  sich. 

Auch  im  grofsen  hat  ea  Verwendung  gefunden.' 
sollen  21  Teile  Benzaldehyd  mit  58  Teilen  Naphtol  uM 
54  Teilen  Kaliumbiaulfat,  deeaen  Stelle  auch  Natrium-  inj 
Ammoniumbisulfat  vertreten  können,  einige  Stunden  ftoi 
150"  erhitzt  werden.  Der  überschüssige  Benzaldehyd 
wird,  nachdem  die  Schmelze  in  Alkali  gelöst  ist,  mit 
WasBerdampf  abgeblasea  und  darauf  das  KondensatioaS 
produkt  durch  eine  Säure  gefällt.  Nach  den  dort  M 
machten  Mitteilungen  eignet  es  sich  besonders  für  isM 
densation  zwischen  Aldehyden  und  sekundäre u  fl 
tertiären  Monaminen,  zwischen  Aldehyden  und  Phenowl 
sowie  zwischen  Alkoholen  und  Phenolen. 

Knobvenäöel^  hat  jetzt  gefunden,  dafs  Benzaldehyij 
mit  Benzylcyanid  wie  durch  Natriumalk  oh  olat  auch  dum 
Kalium  Cyanid  zu  a-Phenylzimmtsänrenitril  kondend 
wird.  £benso  lassen  .sich  die  durch  Kondensation  9 
Mandeln itril  mit  Anilin  und  ähnlichen  Aminen  jl 
Amidonitrile  leicht,  ohne  in  Bomben  arbofl 
i  50 — 60*  darstellen,  wenn  man  Cyankalm 
als  Kondensationsmittel  benutzt,  und  zwar  verfuhr  1 
z.  B.  SD,  dals  er  1  Mol.  Benzylcyanid  mit  1  MdL  ManM 
nitril  bei  Gegenwart  von  Cyankalium  in  alkoholisoh* 
Lösung  12—10  Stunden  auf  50 — 60"  erwärmte,  woran 
sich  50°/o  eines  Körpers  ausschieden,  der  sich  als  Diayanl 
benzyl  erwies  M 

/OH  CbH,,CH.CN     I 

CBH5.CHs.CN-|-C,HiO^H   =HäO+  |  .    ■ 

Hbintz*  hat  wohl  zuerst  genauere  Versuche  übs 
Kondensation  mittelst  Kalilauge  angestellt.  Er  fand,  d&l 
reines  Aceton  von  diesem  nicht  beeinflufst  wird,  unrein« 
dagegen  Polyaceton  liefert. 

Japp  und  Streatfteld*  fanden  in  der  Kalilangal 
sehr  viel  bequemeres  Mittel,  als  in  dem  von  ihnen  s' 


'  B  25.  295.  —  '  Äfin.  : 
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'wendeten  Ammoniak,  um  zum  PheDanthroxyleuacet- 
igester  zu  gelangen.  100  g  fein  gepulvertes  Phenanthren- 
Lnon  wurden  mit  90  g  Acetessigester  zusammengebracht^ 
zu  150  com  16Voiger  Kalilauge  gegeben  und  das  Ganze 
hwach  erwärmt.  Unter  beträchtlicher  Temperatur- 
hölmng  und  Farbumschlag  tritt  die  Reaktion  ein.  Aus- 
mte  sehr  gut. 

FosSEK*  kam  mit  alkoholischer  Kalilauge  vom  Isobu- 
rraldehyl  zum  Diisopropylglycol. 

Sehr  geringe  Mengen  Kalilauge  scheinen,  wie  es 
ereits  beim  Ammoniak  beschrieben  ist,  öfters  genügend, 
m  Kondensation  zu  bewirken.  Als  Vogtherr*  mole- 
ulare  Mengen  Amidodimethylanilin  und  Benzil  in 
Ikoholischer  Lösung  zusammenbrachte,  trat  keine  Ein- 
wirkung ein.  Wenige  Tropfen  Kalilauge  bewirkten  aber 
ofort  die  Abscheidung  dunkelroter  Krystalle  in  fast 
[uantitativer  Menge.  Es  hatte  sich  der  Körper  C^aHgoNgO 
;ebildet,  also  1  Mol.   Base  an  das  Benzil  angelagert. 

Mit  Kalkmilch  polimerisierte  Low  Eormaldehyd 
jflgO  zur  Formose  CgHigOg  (siehe  Seite  312),  indem  er 
ttne  3.5 — 4Voige  Lösung  des  Aldehyds  mit  etwas  über- 
ichüssiger  Kalkmich  unter  häufigem  Umschütteln  eine 
lalbe  Stunde  stehen  liefs  und  dann  filtrirte.  Nach  5  bis 
5  Tagen  ist  die  Reduktionsfähigkeit  der  Elüssigkeit  gegen 
PEHLiNGsche  Lösung  sehr  intensiv  geworden.  Jetzt  wird 
init  Oxalsäure  neutralisiert,  das  eingeengte  Filtrat  läJüst 
äuf  Alkoholzusatz  ameisensauren  Kalk  fallen,  und  das 
Filtrat  von  diesem  scheidet,  zur  Sirupsdicke  eingedampft, 
auf  Zusatz  von  viel  Alkohol  und  Äther  den  durch  die 
Kondensation  entstandenen  Zucker  als  zähe  Masse  ab. 
Um  vom  tropasauren  Tropin  zum  Atropin  zu  gelangen, 
versuchte  Ladenbürg*  den  Kieselsäureester  als  Kon- 
densationsmittel. 

Mazzara^    erhielt    beim    Umsetzen    eines   Gemenges 
von  Phenol  und  Isobutylalkohol  mit  Magnesiumchlorid 


'  M.  Ch,  4.  664.  —  «  B.  25.  635. 
'  Ann.  217.  78. 
*  B.  15.  1578. 
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laobutylphenol ,     CgH^ .  OH  +  C^H^ .  OH  =  CgH^ .  C^l 
OH  -H  H,0. 

Kupfer  vermag    durch    Herausnahme    von    Sohw< 
aus  Verbindungen  den  Zusammentritt  der  Reste  zu 
anlassen.    Man  Verwendet  es  in  fein  verteiltem  Znatani 
wahi-scheinlich  wird  sich  das  nach  Gattermann  (Seite  1! 
dargestellte,  nachdem  es  im  Wasserstoff-  oder 
ström  getrocknet  ist,  besonders  brauchbar  erwi 

Ris^  erhitzte  z.B.  ein  inniges  Gemenge  von  1 
^-Dinaphtylamin    mit    2    Teilen    unmittelbar   i 
Gasstrom  schwach  geglühten  Kupferpulvers  in  einer 
unter    Durehleiten    von    Kohlensäure.      Sehr    bald 
Schwärzung    des  Metalls  ein,    und  schliefslich  destilliw 


;S-Dinaphtylkarbazol    in   einer   Ausbeute   ■ 


etwa  5tf 


^'.<|H„<  g  >C„H,  +  Cu  =  C,„H9- 


/ 


NH 

Es  scheint  noch  nicht  untersucht  zu  sein,  ob  n 
auf  diesem  Wege  die  Reste  von  zwei  verschiedenen  | 
schwefelten   Verbindungen  aueinauderhängen  kann. 

Natrin.m    ist   für   manche   Kondensationen    noch 
eigneter,    als    das    so    brauchbare  Natiiumäthylat    (si( 
weiterhin). 

Für  den  vorliegenden  Zweck  zuerst,  und  zwar  i 
Reaktion  auf  halogenisierte  KSrper  hat  es  WObi 
verwendet,  indem  er  mit  seiner  Hülfe  vom  Isobul 
Jodid  zum  Diisobutyl  {CHj)^  :CH.Cfl,.CH^.CH:(CB 
kam.  Kalium  vermag  wegen  allzu  heftiger  Einwirkn 
das  Natrium  nicht  zu  vertreten.  Bedeutung  erlangte  di( 
Synthese  aber  erst  durch  Fittio,^  welcher  auf  dies 
Wege  verschiedene  Reste  an  ein  anderhängte  und  so  z. 
die  Homologen  des  Benzols  aui'baute. 

CsH^J  +  .TCHa  +  Na,  =  C^Hs .  CH,  +  aSaJ. 

Im  allgemeinen   verfährt   man   derart,    dals   man 
beiden  Äusgangsmaterialien  mit  trockenem  Äther,  Bern 
Tolnol  ubergieist  und  nun  das  1 '/«fache  der  berechne! 

'■  B.  19.  2243,  —  -  Ann.  96.  3G5.  —  '  Ann.  149.  342. 
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enge  Natrium  in  sauberen  dünnen  .Scteiben  einträgt. 
an  arbeitet  am  Rückflufskühler  und  kühlt  den  Kolben 
ich  während  des  Eintragens.  Wegen  der  Heftigkeit, 
it  der  die  Reaktion  öfters  beim  nachherigen  Anwäi'men 
or  sich  geht,  ist  es  besser,  sie  sich  durch  längeres 
Itehen  in  der  Kälte  vollziehen  zu  lassen.  Die  Ausbeuten 
rreichen  dann  50 — 75%  der  theoretisch  möglichen  Menge. 
WüRTz^  bediente  sich  auch  des  Natriumamalgams, 
ind  zwar  speziell  zur  Synthese  von  Karbonsäureestern. 
Sr  erhitzte  z.  B.  90  g  Brombenzol  mit  60  g  Chlorkohlen- 
ftureester  und  3,5  kg  iVoigen  Amalgams  mehrere  Tage 
ang  am  Rückflufskühler  im  Kochsalzbade  auf  1 10®.  Nach 
lieser  Zeit  gols  er  das  Quecksilber  von  der  festgewordenen 
^Izmasse  ab,  extrahierte  diese  mit  Äther  und  erhielt  aus 
liesem  durch  fraktionierte  Destillation  nach  der  Gleichung 

CeHgBr + CO <^j-  ^^Hg  ^^^^ ^ q^^^  qqq  q^jj^  ^  -^^^^  ^  j^^Cl 

Benzoesäureester. 

Kampferaldehyd  ^  erhält  man  am  besten,  wenn  man 
Natrium  (1  Atom)  zunächst  in  einer  Lösung  von  Kampfer 
[1  Mol.)  in  Toluol  durch  Erwärmen  auflöst  #üd  dann 
anter  Abkühlung  1  Mol.  Ameisensäureester  zufügt. 
Nach  längerem  Stehen  wird  in  Eiswasser  gegossen  und 
die  alkoholische  Lösung,  welche  den  Kampferaldehyd  jetzt 
in  Form  seines  Natriumsalzes  enthält,  von  dem  auf- 
schwimmenden Toluol  getrennt.  Die  alkalische  Lösung 
ier  salzartigen  Verbindung  wird  mit  Essigsäure  ange- 
ttnert  und  der  ölig  ausgeschiedene  Aldehyd  mit  Äther 
rafgenommen,  aus  dem  er  krystallisiert. 

/CH,  /CH— COH 

CsHiZ  I       +  CHO .  0C,H,  =  CgHi /  |  +  C,H,OH. 

\C0  \C0 

Wasserfreies  Natrimnacetat,  am  besten  aus  dem 
rystallisierten  Salz  durch  Schmelzen  zu  erhalten,  kann 
!s  solches  zu  Kondensationen  Verwendung  finden.  Grabe 
Eid    GüYE»    mischten    10  Teile   Phtalid,    17—20    Teile 


*  Ann.  Suppl  7.  125.  —  «  2>.  B.P,  49165  und  49542. 
3  Ann,  233.  241. 
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Phtttlsäureanhydrid  ucd  5  Teile  unseres  Mittels  mid  1 
hitzten  10  Stunden  auf  260—265«.  Die  Schmelze  hin! 
liefe  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  und  wenig  Alk<H^ 
krj'statlinisches  Diphtalyl   in  einer  Ausbeute   von  Ö5| 

C.H.<^5'-^0+  0<g^>H.C.=  C.H.<^(.>0  0<Q^p>H.C.4-l 

RuHKMANJi '  schmolz  Paratolylessigsllure  mit 
1 '/»fachen  Menge  Phtal Säureanhydrid  und  '/50  Gewiclj 
teil  Natriumacetat  in  einem  Kölbchen  zusammen, 
der  Stärke  der  ans  diesem  entweichenden  KohlensS 
und  des  Wasserdampfes  konnte  er  den  Verlauf  1 
Reaktion  verfolgen :  es  hatte  sich  jp-Xylatphtaüd  gebilfl 
CgH^Og  -1-  OnHjoOj  =  C,gH,30j  +  COj  +  H3O.  Ausbef 
etwa  7ä"/o  der  Theorie. 

Gabriels  '   Versuche   hinsichtlich   der    Kondensat^ 
zwischen     Phtalsäareanhydrid     und     Acetessigi 
Natriumacetat  ergaben,  dafs  bei  Einwirkung  dieser  KCia 
aufeinander  sich  sehr  komplizierte  Derivate  bilden. 

Auch  wässerige  Lösungen  von  Natriumacetat  vermal 
hondensierend  au  wirken,  wie  die  ausführiiclien  Üb( 
jIEBENS^  ergeben  haben. 
Lufserordent  liehe  Verwendbarkeit  für 
thetische  Zwecke  wurde  aber  erst  durch  die  Perkihbi 
Synthese,*  die  in  der  Einwirkung  von  Säureanbydriaj 
auf  Aldehyde  in  Gegenwart  dieses  Salzes  besteht,  1 
gemein  bekannt. 

Nach  Pebkin  *  erhält  man  Zimmtsäure  beim  Erhit^ 
von  Benzaldehyd   (2  Teile),   Natriumacetat  (1  Teil) 
Essigs Bureanhydrid  (3  Teile).     Nach  Tiemäsn  und  t 
FELD*  werden  3  Teile  Benzaldehyd.  3  Teile  gepulveo 
Natriumacetat  und  10  Teile  Essigsäure anh yd rid  i 
mit    Luftkühlrohr    versehenen     Kolben    8   Stunden  i 
Sieden  erhalten.     Aus  der  erkalteten  Masse  scheidet  fflul 
beim  Digerieren  mit  Wasser  ein  schweres,  allmählich  f«rf 
werdendes  Ol  aus,  welches  in  Äther  gelöst  wird. 


'  B.  24.  39G5-  -  «  B.  17.  1389.  -  »  M.  Ck.  1.  818. 
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Der  ätherischen  Lösung  entzieht  man  durch  Schütteln 
t  Natrinmhisulfitlösung  etwaigen  Benzaldehyd,  mit 
itrinmkarbonatlösung  die  Zimmtsäure.  Beim  Ansäuern 
it  Salzsäure  f^It  diese  alsdann  aus  der  Lösung  des 
nmtsauren  ^Natriums  aus : 

CeHgCHO  +  (CH8.CO)sO  =  CeHßCH  :  CH.COOH  +  CjH^O,. 

Zimmtsäure 

Nach.  FiTTiG  ^  verbinden  sich  erst  der  Aldehyd  und 
kS  Natriumsalz  und  das  Essigsäureanhydrid  wirkt  dann 
Btöserentziehend : 

CeH^CHO  +  CH, .  COONa  ==  CeH^CHOH .  CH, .  COONa  = 

CeHßCH  :  CH .  COONa  +  H^O. 

IKuinarin  ^  (Kumarsäureanhydi'id)  erhält  man  durch 
Lochien  von  Salicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  und 
[atrinmacetat,  und  so  kann  man  durch  Abänderung  des 
ddehyds  zu  den  verschiedensten  Säuren  mit  doppelt 
;ebnndenen  KohlenstofiFatomen  gelangen.  Auch  können 
n  Stelle  des  Anhydrids  und  des  Salzes  Homologe,  wie 
?ropionsäureanhydnd  u.  s.  w.,  treten. 

Die  Ausbeuten  der  PERKiNschen  Synthese  pflegen 
[wischen  40  und  50%  zu  betragen,  sinken  aber  be- 
leutend,  wenn  die  Ausgangsmaterialien  an  und  für  sich 
lu  Nebenreaktionen  neigen. 

Im  Einschlufsrohr  mufs  man  arbeiten,  wenn  der 
Aldehyd  sehr  flüchtig  ist,  also  z.  B.  Acetaldehyd  ^  zur 
Verwendung  gelangt. 

Erwähnt  mag  die  Beobachtung  Plöchls  und  WoL- 
FRUMs  werden,  die  äquivalente  Mengen  Hippursäure  und 
Salicylaldehyd^  mit  der  dreifachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid  unter  Zusatz  von  dem  halben  Gewicht  des 
Saücylaldehyds  an  Natriumacetat  im  Wasserbade  erhitzten. 
Es  findet  nur  Kondensation  zwischen  Aldehyd  und 
Hippursäure  statt,  ohne  dafs  eine  Spur  von  Zimmtsäure, 
bezw.  Kumarin  entsteht,  deren  Bildung  unter  den  ge- 
gebenen  Bedingungen    eigentlich   erwartet  werden  kann; 

^  B.  14.  1826.  —  «  Ä  8.  1599. 
»  B.  23.  1029.  —  *  B.  18.  1183. 
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diese  einfache  Addition  mufs  danach  in  diesem  I 
angleich  leichter  erfolgen,  ala  die  PERKiNsehe  Bratet 
Edblbano  und  Budiöthbano'  haben  die  PERKiürt 
Synthese  mit  der  alten  Beobachtung  voeBertagnini,*  n 
der  Äcetylchlorid   und  Benzaldehy.d  Zimmtsäure   ließ 

C.H5.CE0+CH,.C0C1  =  C,H,.CII  :  CH.COOH-!- HCl 
kombiniert  und  gefnodeu,  dala  man  zur  Zimmtsi 
kommt,  wenn  man  1  Mol.  Beuzaldehyd,  1  Mol.  A« 
chlorid  und  3  Mol.  Natriumacetat  unter  Rückflula 
Stunden  kocht.  Die  Ausbeute  soll  fast  quantitativ  s 
Falls  dies  richtig,  veranlafst  vielleicht  das  infolge, 
Einwirkung  der  beiden  letzten  Reagentien  anfeina 
sozusagen  in  statu  nascendi  vorhandene  Essigsäureanhj 
das  besonders  günstige  Ergebnis. 

Von  Claisen^  rührt  die  Verwendung  des  Natrin 
äthylats  als  Kondensationsmittel  her,  mit  welchem  gerad 
überraschende  Erfolge  erzielt  werden  können. 

Es  ist  zweekmälsig*  möglichst  frisch  bereitetes  Katri 
äthylat  anzuwenden,  welches  gleich  nach  der  Daratel 
in  einem  heifsen  Eisenmörser  zerstampft  und  rasch  d,' 
ein  feines  Sieb  geschlagen  wird.  Das  Natriumätl 
läTst  sich  aufser  in  zu  geschmolzenen  Glaskolben  schl 
aufbewahren,  es  scheint  nicht  nur  Feuchtigkeit,  soa 
auch  Sauerstoff  zu  absorbieren.  Wie  Hbmuelua' 
gezeigt  hat,  bildet  sich  dabei  essigsaures  Natrium, 

Zur   Darstellung   des    alkol 
freien  (hei 200 "im  Waaserstoffst 
getrockneten)  Produktes  sind,  i 
■~  es  sieh  um  gröfsere  Mengen  bad 
Giasgefässe  wenig  geeignet,  ds 
häufig    springen     und    auch     kl 
gleichmälsiges    Erhitzen   der  aaoS 
dem    Ab  destillieren    des    Älkoholl 
hinterbleibenden    porösen   und  dii 
Wfirme   schlecht    leitenden    Massl 
gestatten.     Claisbn    bediente  siol 
mit  Vorteil   eines  Kupfercyliudari 


ludeo 
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von  der  liier  skizzierten  Form,  welcher  einige  Liter  fafst, 

in  ein  entsprechend  geformtes  Ölbad  eingesenkt  und  darin 

Füliitzt    wird.     Derselbe   kann  durch  Asbestzwischenlage 

md  Schrauben  mit  einem  Deckel  B  verbunden   werden, 

in    welchem    einerseits    ein    Rohr    zum  Eingiefsen    der 

Uatriumäthylatlösung    und    nachherigen    Überleiten    des 

WasserstofiFes ,    andererseits    ein  Abzugsrohr    für  den  ab- 

iestiUierenden  Alkohol  angelötet  ist.     Das  Auflösen  des 

Natriums   geschieht    in   einem  zweiten   Apparate,    einem 

tait  Rückflufskühler  versehenen  Kolben,  in  welchen  auch 

der    aus    dem    Kupferapparate   abdestillierende    Alkohol 

immer  wieder  zurückgegossen    und  zur  Auflösung  neuen 

Natriums    verwandt    wird.      Diese   letztere  Lösung  wird 

rieder    in    den  Kupferapparat    gegeben    u.  s.  w.,  bis    er 

l&nz    mit    trockenem    Natriumäthylat    gefüllt    ist.      Auf 

liesem  Wege  kann  man  unter  Anwendung  von  verhältnis- 

DäXsig  wenig  Alkohol  in   wenigen    Tagen  mehrere  Kilo 

Les  alkoholfreien  Produktes  gewinnen. 

Kleine  Mengen  davon  wird  man  jetzt  vielleicht  besser 
lach  dem  neuerdings  von  Brühl  und  Biltz  ^  angegebenen 
T'erfisQiren  bereiten.  Man  löst  nach  ihnen  den  Alkohol 
Methyl-  oder  Äthylalkohol)  in  Toluol  oder  Xylol,  fügt  all- 
Dählich  die  theoretische  Menge  Natrium  zu  und  erhitzt 
im  Rückflufskühler,  der  mit  einem  Natronkalkrohr  ver- 
ichlossen  ist,  im  Olbade.  Da  die  Alkoholate  in  den 
BenzolkohlenwasserstofiFen  unlöslich  sind,  findet  eine  erst 
>eim  Schütteln  abfallende  Umhüllung  der  Metallkugeln 
nit  ihnen  und  infolgedessen  eine  nur  langsame  Auf- 
Mbmng  dieser  statt,  so  dafs  das  Erhitzen  lange  fortgesetzt 
irerden  mufs.  Schliefslich  erhält  man  aber  die  alkohol- 
freien Natriumverbindungen  als  schneeweifse  gelatinöse 
Hassen,  die  im  ursprünglichen  Verdünnungsmittel  suspen- 
liert  sind. 

Claisen  kondensierte  mit  dem  Mittel  Säureester  mit 
betonen  z.  B.  und  erhielt  nach  der  Gleichung^ 

J^Hg .  COOCjHj+CH,.  CO .  CeH5=CeH5C0  .  CH, .  CO  .  CaH^+CaHgOH 
US  Benzoeester  und  Acetophenon  Dibenzoylmethan.    Zu 


^  B,  24.  649.  —  «  B.  20.  655. 
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dem  Zwecke  vermischte  er  Natriumäthylat  mit 
Gemenge  der  Ansgangsmaterialien.  Die  anfangs 
flüssige  Mischung  erstarrte  nnter  spontaner  Erwäi 
sehr  hald  zn  einer  krystalliaischen  Masse,  die  i 
liehen  aus  dem  Natriumsalz  des  Benzoylacetoph 
(Dibenzoylmethan)  bestand.  Duroh  Lösen  in  verdt 
Natronlauge  erhalt  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  K( 
säure  den  neuen  Körper  (etwa  ÖO"/,,  vom  Gewich 
zur  Verwendung  gekommenen  Äcetophenons)  abscb 
Auf  diesem  Wege  gelang  es  ihm  auch,  Nitrosol 
aus  Gemischen  von  Ke tonen  mit  Salpetrigsäur« 
darzustellen.  Alkobolfreies  Natrinmäthylat  ist  in  i 
Falle  nicht  einmal  erforderlich.  Löst  man  Natrio 
20  fachen  Gewicht  Alkohol,  fügt  hierzu  unter  gute 
kühlung  Äcetophenon  nnd  darauf  Amylnitrit,  und 
diese  Mischung  in  gut  verschlossenen  Öeßtfsen  bei 
niedriger  Temperatur  stehen,  so  ist  sie  nach  12 — 24 
zu  einem  Brei  des  rotbraunen  Natriumsalzes  desN 
aoetoplienons  erstarrt; 

CA-  CO  ■  CHa  +  C,H,ONa  +  C^B^Q .  NO  = 
OgH^. CO . CH :  N . ONa  +  C.H.OH  +  C^H.iOH, 
aus  dem  durch  Säurezugabe  das  freie  Keton  abgesol 

Beozoyiaceton,!  C5H5,CO.CH5,.CO.CHs.  also 
falls  ein  JDoppelketon,  erhält  man  in  der  Weise,  daß 
alkoholfreies  Natriumäthylat  (1  Mol.)  mit  überschüa 
Essigester  (etwa  2  Mol.)  übergiefst,  und  der 
gekühlten  Mischung  das  Äcetophenon  (1  Mol.) 
Die  Mischung  verflüssigt  sich  zuerst  und  erstarrt  daJ 
einem  Brei  von  Benzoylacetonnatrium.  Die  Aushei 
Benzoylaceton  beträgt  80—90%  vom  Gewicht  de 
gewandten  Äcetophenons.  In  gleicher  Weise  erhält 
unter  Verwendung  des  entsprechenden  Ausgangsm aj 
die  homologen  Verbindungen. 

Löst  man  9.2  g  Natriom  in  150  g  Alkohol,  küh 
Lösung  mit  Eis,  giebt  dann  48  g  Äcetophenon  und  hi 
58.4  g  Osalester   zu  und  schüttelt  kräftig  durch. 
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Lnach.  12  Stunden  eine  reichliche  Menge  des  Natrium - 
ses  des  Benzoylbrenztraubensäureesters  abgesetzt: 

CeHj .  CO .  CH,  +  CjH^O .  CO .  CO .  OCjH^  = 
Cedj .  CO .  CH, .  CO .  CO .  OCjH^  +  CjHgOH. 

AxLsbeiite  78%  der  Theorie. 

Zu  der  auf  anderem  Wege  nicht  darstellbaren  Ver- 
idnng  des  ßenzoylaldehyds  CgHg .  CO .  CH^ .  COH  kam 
als  er  Natrium  (1  Atom)  in  der  20  fachen  Menge 
Ikobol  löste,  und  unter  Eiskühlung  Acetophenon  (1  Mol.) 
id  Ameisensäureester  (1  Mol.)  zugab.  Nach  2—3  Tagen 
heidet  sich  das  Natriumsalz  des  Benzoylaldehyds  ab. 
osbente  sehr  gut. 

Die  vorzüglichen  Ergebnisse  des  Verfahrens  haben 
ich  zur  Verwendung  der  Reaktion  im  grolsen  geführt/ 
id  dient  die  Methode  dort  zur  Darstellung  von  Keton- 
.nreestem  und  Ketoketonen  durch  Einwirkung  zweier 
Inreester  aufeinander  oder  von  Säureestem  auf  Ketone 
i  Gegenwart  von  Natriumalkylaten. 

V.  Meyer*  vermengte  reines' Benzylcyanid  mit  Bitter- 
andelöl  und  Natriumäthylat.  Die  Mischung  erhitzte 
ch  und  erstarrte  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei 
on  Benzalbenzylcyanid  (a-Phenylzimmetsäurenitril)  nach 
er  Gleichung 

Oe^ö        OgHß  OgHg    CßHs 

I      +     I  =H,0+l  I       . 

CHO    HjC.CN  CHiC.CN 

Die  kondensierende  Wirkung  selbst  stark  verdünnter 
latronlange  ist  zuerst  von  Schmidt^  beobachtet,  von 
3LAISEN  *  genau  untersucht  worden.  Sie  erfolgt  glatt  unter 
Wasserausfaritt;  so  liefern  Furfurol,  Aceton  und  ver- 
dünnte Natronlauge  Monofurfurylidenaceton 

C^Hj .  CHO  -f  H,C .  CO .  CH,  =  C^Hg .  CH  :  CH .  CO .  CH,  +  H^O. 
Nach    Geigy  und  Königs^    kann    man    theoretische 
AiTisbeuten   erzielen,    wenn    man    die   Stärke    der  Lauge 
^saend   wählt.      Auch    kann    es    angebracht    sein,    das 
1  Maktionsgemisch  zum  Sieden  zu  erhitzen. 


'  B.  R.p,  40747.  —  «  Ann.  250.  124.  —  «  B.  14.  1459. 
*  11 2468.  —  *  B.  18.  2406. 
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Als  FisCHEK^  durch  Oxydation  von  Glycerin 
Brom  und  Soda  eine  Flüssigkeit  erhalten  hatte,  we 
(rlycerinaldehyd  und  wohl  auch  das  isomere  Dil 
aceton  (Glycerinketon)  enthält,  synthetisierte*  er  diese 
einem  Zaeker,  indem  er  sie  in  einer  Flüssigkeit,  da 
Gehalt  an  freiem  Alkali  auf  l°/o  gebracht  wurde,  bei 
4  bis  0  Tage  stehen  tiel's. 

CH,.0H.CH.OE.CH0  +  CH,.0H.C0.CH,.OH  = 

aiyoeTlmüdehrd  OlycsrlolieloD 

CH,.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH.CO.CHiOH 

EiNHNOBX  und  DiEHL*  lieüen  zu  einer  Misehnng 
10  Teilen  Zimmetaldehyd  mit  6  Teilen  Aceton  tropfei 
lOVflige  Natronlauge  fliefaen.  Die  alkalische  ße 
verschwiDdet  hierbei  anfangs  regelmäfsig  unter  Erwänn 
Da  es  vorteilhaft  ist  die  Einwirkung  etwas  zu  mild( 
taucht  man  das  Gefäls  in  kaltes  Wasser  und  fährt  df 
mit  dem  Zusatz  der  Natronlauge  fort,  bis  die  alkaliso 
Reaktion  dauernd  bestehen  bleibt.  12  Stundei;  spfii 
giefst  man  das  Reaktionsgemisch  in  Wasser,  wonacb  i 
Masse  in  kurzer  Zeit  krystailinisoh  erstarrt:  Das  Prodi 
setzt  sich  aus  zwei  Ki^irpern  zusammen,  deren  Trenni 
durch  meiirmalige  Krystallisation  aus  absolutem  Alka 
gelingt.     FiS  bilden  sich 

Cinnamenylvinylmethylketon : 

CjHj.CHiCH  CHiCH.CO.CH, 
und  Dicinnamenylvinylketca : 

C9Hä,CH:CH.CH:CH.C0.CH:CH.CH;CH.C,H,. 

EiNHOEs  und  Gehrenbkck*  lösten  ö  g  jj-Nitrob« 
aldehyd  in  der  Siedehitze  in  ÖO  g  absoliLtem  Alkol 
gaben  15  ecm  Wasser  zu  und  kühlten  ab,  tiä  sieh 
Flüssigkeit  trübte.  Nach  nunmehriger  Zugabe  von  II 
Aceton  liei'sen  sie  2''/o;ge  Natronlauge  so  lange  zutropf 
bis  die  alkalische  Reaktion  5  Minuten  bestehen  bli 
Auf  die  Art  kamen  sie  zu  den  den  vorliergeh enden  8 
sprechenden  Produkten, 

Friedländeb^  fand,  dal's  seine  Methode  der  Chinol 
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iv^iniiiiDg,  die  darauf  berulit,  dals  er  eine  wässerige  ver- 
Qiite  Lösnng  von  Orthoamidobenzaldehyd  mit  wenig 
^taldehyd  und  ein  paar  Tropfen  Natronlauge  versetzt 
d  hernach  das  gebildete  Cbinolin  durch  Übersättigen 
it  Alkali  frei  macht,  von  fast  allgemeiner  Anwendbarkeit 
;/  um  zu  im  Pyridinkem  substituierten  Chinolinderi- 
.ten   zn  kommen: 

CH  CH   CH 

CH/\cOH       CH2.B        CH/X/\C-ß 

CH^^/CNHj      CO .  A         CH^^/6\  /C .  A 

CH  b«li«big  substitu-  CH     N 

Amidobenzaldehyd  ierterAcetaldehyd  Chinolinderivat 

Als  solchen  substituierten  Aldehyd  kann  man  z.  B. 
BD  Acetessigester  auffassen,  wenn  man  ihn 

CH] .  C0jC2  "5 
I 
CO.CHs 

jhreibt,  und  versetzt  man  in  der  That  eine  wässerige 
aösung  von  Orthoamidobenzaldehyd  mit  einer  alkalischen 
lösusg  von  Acetessigester,  so  scheiden  sich  schon  nach 
nrzer  Zeit  Krystalle  von  a-Methylchinolin-/5karbonsäure- 
thylester  aus. 

V.  Meyer^  kondensierte  Benzylcyanid  mit  Jodmethyl, 
achdem  Natriumäthylat  schlechte  Anbeuten  gegeben 
atte,  durch  Anwendung  von  festem  Ätznatron.  Äqui- 
alente  Mengen  von  Benzylcyanid  und  festem  Ätznatron, 
reiches  unmittelbar  vorher  geschmolzen  und  in  einem 
leilseni  Mörser  mit  heifsem  Pistill  gepulvert  war,  wurden 
Qit  Jodmethyl  versetzt  und  gelinde  erwärmt,  unter 
^.ufeieden  tritt  Reaktion  ein,  welche  durch  kurze  Er- 
wärmung auf  dem  Wasserbade  vollendet  wird.  Im 
ELeaktionsgemisch  findet  sich  neben  unverändertem  Benzyl- 
cyanid das  homologe  Methylbenzylcyanid. 

OxSkIsäure  im  entwässerten  Zustande  haben  für 
londensationszwecke  zuerst  Giraed  und  de  Laire^  ver- 
wendet, indem  sie  mit  ihrer  Hülfe  zum  Diphenylamin- 
^\)laxi    aus    Diphenylamin    kamen.     Bei  dieser    Reaktion 

'  B.  16.  1833.  —  «  B.  17.  1078.  —  ^  J.  B.  1867.  963. 
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Hpeziell  tritt  allerdings  zugleich  Zerfall  der  Sfture 
Die  trockene  Oxalsäure  diente  auch  änschütz' 
G-ewinnang  von  Tetrametbyldiamidotriphenylmetl 
indem  er  eine  Liisung  von  5  g  Benzaldehyd  in  11. 
Dtmethylanilin ,  der  7.5  g  entwässerte  gepulverte  C 
säure  zugesetzt  wurden,  2  Stunden  auf  HO"  t 
beständigem  Ktlhren  erhitzt«.  Die  Ausbeute  ist 
quantitatiT. 


2CbH,  .N<      "  +  OHC .  CaH^  = 


H.C, 


>C< 


.c,h..n<oh; 


nattayldlauidatrlpluDj'lia 


Fischer^  hat  dann  mitgeteilt,  dafe  es  eine 
Technikern  seit  Entdeckung  des  Malachitgrüns,  dem  C 
datioasprodukt  des  Tetramethyldiamidotripheailmetli 
bekannte  Thatsache  ist,  dal's  so  elegant  die  Kondensa 
des  Benzaldehyds  und  Dimethylanilins  mittelst  Chlon 
(siehe  weiterhin)  verlauft,  der  Prozefe  mit  Diäthylan 
bei  Anwendung  dieses  Mittels  bei  weitem  nicht  so  { 
ist;  ja,  es  ist  sogar  schwierig,  das  Tetraäthyldiami 
tripbenylmethan,  wenn  bei  seiner  Gewinnung  Chlorzink 
Verwendung  kommt,  überhaupt  kryatallisiert  zu  erhalt 
Zur  Herstellung  der  Malachitgrün leukobaae  hatte  ; 
ebenfalls  seit  langem  andere  Kondensat! onsmittel 
wendet,  und  die  von  Anschütz  zuerst  im  LaboratoQ 
benutzte  Oxalsäure  war  füi'  diesen  Zweck  schon  seit  Jah 
im  Grofsbetrieb  (der  ja  vieles  geheim  hält)  eingeführt 
Substitution ea  im  Benzolkern  sind  der  Kondensat 
mit  diesem  Agens  nicht  hinderlich.  So  liefert  i 
sttindiges  Erwärmen  eines  Gemenges  von  1  Teil  o-Ni 
benzaldehyd  mit  3—4  Teilen  Diäthyianilin  nebst  1  '/*  Te' 
Oxalsäure  auf  dem  Wasserbade  reichliche  Ausbeute 
o-Nitropbenyltetraäthylparaamidodiphenylmethan, 

7  g  Resorcin*,   5  g  Phtalaäureanhydrid  und  3.0  g  Ol 
e  gaben  nach  lOstündigem  Erhitzen  2.3  g  Fluores« 
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Kaeswubm^  kondensierte  auf  dieselbe  Art  Parachlor- 
>enzaldehyd  mit  Diäthylanilin,  und  ebenso  Paranitro- 
lenzaldehyd.  Bei  letzterem  verlief  die  Reaktion  besonders 
platt  und  wird  fast  die  theoretische  Ausbeute  an  dem 
5U  erwartenden  Tetraäthyldiamidodiphenylparanitrophenyl- 
nethan  erhalten: 

CÄ<gg5  +  2CeH,N(C,H,),  =  CÄ<g^C AN(C,H,),  ^^  ^ 

Nencki*  erhält  die  Leukobase  des  Malachitgrüns  so, 
iafs  er  40  g  Benzaldehyd  und  100  g  Dimethylanilin  mit 
40  g  93Voigem  Alkohol  in  einem  Kolben  von  2  ]  Inhalt, 
der  mit  einem  Rückfluüskühler  verbunden  ist,   erwärmt. 
Durch  eine  zweite  Durchbohrung  des  Stopfens  führt  ein 
Scheidetrichter,    aus   dem  langsam  65  g  Phosphoroxy- 
chlorid  zu  der    erwärmten   Lösung    fliefsen.     Nachdem 
dessen  Zugabe  beendigt  ist,  erwärmt  man  noch  eine  halbe 
Stunde,  dann  wird  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  in  warmem 
TVasser    gelöst  und  filtriert.     Nach    Zusatz  der   nötigen 
Henge  Alkali  fällt  das  Leukomalachitgrün  als  bald  kry- 
etallinisch  werdendes  Öl  in  fast  theoretischer  Menge  aus. 
Im    gro&en    verfährt    man    folgendermalsen  :^      Eine 
Mischung  von  20  Teilen  Benzanilid  z.  B.  und  40  Teilen 
Dimethylanilin  wird  mit  20  Teilen  Phosphoroxychlorid 
versetzt  und  unter  stetem  Umrühren  langsam  auf  Wasserbad- 
temperatur erwärmt.     Sobald  sich  dabei  durch  rascheres 
Steigen  des  Thermometers  Selbsterwärmung  zu  erkennen 
^ebt,    wird    die   Wärmezufuhr    unterbrochen,    eventuell 
gekühlt,  überhaupt  der  Gang  so  geleitet,  dafs  das  Thermo- 
meter während  der  Reaktion  nicht  über  120®  steigt. 

Beginnt  die  Selbsterwärmung  nachzulassen,  so  erhitzt 
man  wiederum  1  bis  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade. 
Die  Masse  hat  nach  dieser  Zeit  Sirupkonsistenz  und 
enthält  das  Kondensationsprodukt. 

Nach  Friedländer*   ist   der  Verlauf  der  Reaktion 
der,  dafe  sich  durch  die  Kondensation   des    intermediär 


'  B.  19.  744.  —  2  M.  Ch.  9.  1148. 

'  D.  BrP,  41751,  siehe  auch  D.  B.-P.  27789. 

*  Farhenfäbrikation  47. 

I'Unr-Cohn,  Arbeitamethoden.    2.  Antl.  20 
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entstehenden    Benzanilidchlorids  nnd   der   tertiären 
Imidoderiyüte    monosubstitiiierter   Benzoplieiione    bild( 

Auch  für  innere  Koodem^ationen  ist  es  verwendbar.' 

Die  stark  wasserentziehende  Kraft  des  Phosphorsäui, 
anbydrids  läfat  in  diesem  mit  Recht  ein  brauchbaii 
Kondensations  mittel  vermuteo.  Versetzt  man  nach  KoLi 
KITS  und  Merz  *  eine  Mischung  von  Benzoesäure  \ 
Benzol  mit  Phosphorsänreanhydrid,  so  erhalt  man, 
erwartet,  Diphenylketon: 

*^oH«  +  C,H5COOH  =  CbHj.CO.CsH6  +  H,0, 
und  ebenso  verhalten  sich  die  Snlfosäuren.     Erhitat  i 
z.  B.   nach   Michael  und  Adair*  p-Toluolsulfosänre 
Benzol    und   Phoaphorsänreanhydrid    im    Einschlu&ra 
auf  150 — -170",  so  kommt  man  in  allerdings   nicht  se 
befriedigender  Ausbeute  nach  der  Gleichung 

C,H..CH,.SO,OH  +  CsHe  =  C,Hj.CHj.SO,.CeHa  - 
zum  Phenyltolylsnlfon. 

Übergiefstman  nach  Hemilian*  P^O^  mit  einer  Löann 
voD  Beozbydrol  in  reinem  Benzol  und  erhitzt 
Gemisch  4  Stunden  im  Einschlufsrohr  (Kochen  am  Rfl( 
flufskühler  liefert  schlechte  Ausbeute),  wäscht  aus  d( 
B.ealjtionsgemisch  die  Phosphorsäui'e  aus  und  destiUie 
so  erhält  man  ca.  50%  vom  angewandten  Beuzhydi 
BD  Tiiphenylmethan : 

S«S''>CH,  OH  +  C,H,=cX^CH  +  R.O. 
'    "  CaHj/ 

1   Stelle    des   Benzhydrols    Fluorenalkotu 
nahm,  kam  er  zum  Diphenylenphenylmethan : 

>CHOH  4-  C,H.=  1        >CH .  C.H.  +  H.O. 

Die  Phoaphorsäure  ist  auch  für  intramolekulare  Wasa« 
entziehung  verwendbar.     So  führt  sie  ja    die  Ämide 
Nitrile  über 

E.CO.NH,  =  E.CN  +  H,0, 
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d  Knorr^  erhielt  mit  ihr  aus  dem  Diacetbernstein- 
ireester  den  Karbopyrotritarsäureester,  in  welchem  eine 
igförmige  Bindnng  der  Atome  statthat,  da  die  TJnter- 
chnng  gezeigt  hat,  daJs  die  Säure  Dimethylfurfuran- 
karbonsänre  ist.  Die  Phosphorsäure  war  als  konzentrierte 
ösuug  zur  Verwendung  gekommen. 

Yen  Prankland  und  Düppa*  wurde  bereits  gefunden, 
als  das  Phosphortrichlorid  sich  für  intramolekulare 
?^asserentziehung  eignet.  Semljanitzin  und  Saytzeff^ 
rächten  2  Mol.  PCI3  in  eine  Retorte,  gaben  all- 
Lählich  3  Mol.  /S-Oxyisobutylameisensäureäthylester  zu 
nd  erwärmten  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Auf- 
ören  der  Salzsäureentwickelung.  Nach  Zugabe  von 
Nasser  schwamm  der  entstandene  Dimethylakrylsäureester 
Is  ölige  Schicht  oben  auf: 

(CH,),  :  C0H.Cfl,.C00H  =  (CH3)2 :  C  :  CH.COOH  +  H,0. 

Auch  in  der  Technik*  wird  es  verwendet.  So  werden 
0  Teile  fein  gepulvertes  und  trockenes  Tetramethyl- 
iamidobenzophenon  in  20  Teilen  Dimethylanilin  heifs 
elöst  und  in  die  kalt  gerührte  Mischung  6  Teile 
*hosphorchlorür  eingetragen.  Sofort  tritt  Reaktion  ein. 
)ie  Mischung  wird  blau  und  dünnflüssig.  Nach  kurzer  Zeit 
eginnt  eine  schnell  fortschreitende  Krystallisation  in  der 
lasse,  und  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  die  durch 
Lbkühlnng  zu  mäfsigen  ist,  erstarrt  das  Ganze.  Wird 
ach  mehrstündigem  Stehen  das  Produkt  in  heifsem 
V^asser  gelöst,  mit  Natronlauge  schwach  übersättigt  und 
as  überschüssige  Dimethylanilin  im  Wasserdampfstrom 
bdestilliert,  so  findet  sich  die  Farbbase  nunmehr  im 
lückstande. 

Die  Salzsäure^  das  für  Esterbildung  am  meisten  ver- 
wendete Kondensationsmittel,  ist  als  wasserentziehendes 
Hittel  für  sonstige  Zwecke  wohl  zuerst  von  Chiozza 
im  Jahre  1856  erfolgreich  gebraucht  worden.  Er  leitete 
in  eine  Mischung  von  Aldehyd  und  Benzaldehyd  Ohlor- 
jWasserstoffsäure  bis  zur  Sättigung,  beobachtete  die  Trübung 

*  B.  17.  2863.  —  2  Ann.  136.  16.  —  »  Ann.  197.  73.  — 

*  D.  JB.  P.  27  789. 
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der  FlüBsigkeit  dureh  Äbseheiduug  von   Wassert röpfc 
und  konnte  den  gebildeten  Zimmtaldehyd  gewinnen: 

C,Hj.CHO  +  CHj.CHO  =  C^Hj.CH  ;  CH.CHO  +  H,0, 
eine  Kondensationsinethode,    welche  nocli  heute   vieli 
in  dieser  Form  verwendet  wird. 

Will    man    die    Menge    des    abgeschiedenen   Was 
bestimmen,    welches    schliefslich    nach    längerem    " 
flieh  auf  den  Flüssigkeiten  abzusetzen  pflegt,  so  Mit 
das  betreffende  Gemisch  in  eine  Bürette. 

Cläisen'  kam  zum  Acetäthylidenessigester 

CH,.CHO+CH..C0.CH,.COO.C,Hj=-^g»-^Q;^C.CO0.C,H,4-I 

als  er  in  ein  mit  einer  Kültemischimg  gekühltes  Gern« 
von  1  Teil  Aldehyd  und  3  Teilen  Äcetessigester  s 
saures  Gas  bis  zur  Süttigung  einleitete.  Die  G-ewicht 
zunähme  betrug  schlielalich  43%.  Nach  24  Stundengo 
er  die  Flüssigkeit  auf  Flswasser.  Das  abgeschiedei 
Ol  wurde  noch  einige  Male  mit  Wasser  dann  mit  Sod 
lösung  gewaschen  und  schlielslieh  durch  Chlorcalcin 
entwässert.  Bei  der  Destillation  entweicht  erst  viel  da 
Addition  festgehaltene  Salzsäure;  hernach  erhält  i 
70— 80Vo  des  bei  210**  siedenden  Kondensationsprodui 
Auch  die  BETEBSche*  Synthese  alkylierter  Chino 
bemht  auf  der  Kondensation  primärer  «i'omatiacher  / 
mit  ungesättigten  Ke tonen  oder  mit  Gemischen 
Ketonen  und  Aldehyden  mittelst  Salzsäure.  Das 
Dimethylchinolin,  ^  speziell 

CH  C.CH. 

HöJ  Jo.CH., 
CH  N 
erhielt  er  nach  folgendem  Verfahren :  In  das  der  Gleich 
CH,.Cfi0  4-CH,.C0,CH,  =  CH,.CH:CH.C0.CH,  +  H,» 
entsprechende  Gemisch  von  Paraldehyd  und  A( 
{voB  letzterem  wird  ein  kleiner  überschnls  augewi 
leitete  er  trockeues  Salzsäuregas  unter  Abkühlen  bis 


i. 


'  Äfai.  ai8.  172.  -  '  B.  20.  1767. 


'  /.  pr.  Ch.  141. 
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ttigung  ein  und  liefs  das  Gemisch  einen  oder  zwei 
Ige  stehen.  Alsdann  gois  er  es  allmählich  zu  einer 
3siing  von  Anilin  in  dem  doppelten  Gewicht  kon- 
n^erter  Salzsäure.  Das  Gewicht  des  Anilins  wählt  man 
u  dafis  im  Verhältnis  zur  Gleichung  (siehe  weiterhin) 
n  mäüsiger  Ubersohufs  des  Aldehyd-Acetongemisches 
orhanden  ist.  Alsdann  erwärmt  man  das  Gemenge 
lehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Gewöhnlich 
sandte  Beter  120  g  Paraldehyd  auf  200  g  Aceton, 
00  g  Anilin  und  400  g  konzentrierte  Salzsäure  an.  Die 
Lusbeute  an  Base  ist  eine  gute.  Man  erhält  sie  wohl 
Äch  der  Gleichung 
!H, .  CHO  +  CH, .  CO  .  CHs  +  CANHj  =  CitHnN  +  2H,0  +  2H. 

Zu  ihrer  Abscheidung  destilliert  man  erst  im  Dampf- 

trom     zur     Entfernung     fremder     flüchtiger    Produkte. 

Herauf  werden    nach  Zugabe   von  Natronlauge  bis  zur 

Jkalischen    Reaktion    in    gleicher    Weise    die   basischen 

Produkte  übergetrieben.    Die  Basen  löst  man  in  Alkohol, 

tnd    nach    Zugabe   von    alkoholischer   Pikrinsäurelösung 

ällt  nunmehr  pikrinsaures  Dimethylchinolin  aus,  welches 

ait  Alkohol  gewaschen  wird.   Indem  man  es  durch  Natron- 

luge  zerlegt  und  wiederum  die  freie  Base  mit  Wasser- 

ampf  übertreibt,  erhält  man  letztere  in  reinem  Zustande. 

JDoEBNEB  und  Miller^  fanden,  dafs,   wenn   man  ein 

remisch  von  IV«  Teilen  Paraldehyd,  1  Teil  Anilin  und 

Teilen  roher  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade    erwärmt, 

an  in  entsprechender  Weise  zu  Chinolinderivaten  kommt, 

id    die  Chinaldinbildung   schon   nach    einigen  Stunden 

jllendet  ist: 

CH  CH 

CeH,N  +  2CA0  =  gg^   1    ^g'gg  +  2H,0  +H,. 

AnUin  Aldehyd  \/fi\-5^    '        '^ 

CH     N 

Chinaldin 

Der  nach  der  Gleichung  in  statu  nascendi  vorhandene 
/'asserstoff  wirkt  sofort  hydrierend  auf  einen  Teil  des 
hinaldins. 


B.  16,  2465 
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HPJÄuch  eine  der  Darstellungen  des  Schlaftnittela  Sulfi» 
beruht  auf  der  KondensatioQ  von  Aceton  und  Merfcap 
mittelst  Salzsäure  zu  Mercaptol,  das  bei  der  Oxydali 
Salfonal  liefert. 

Hat  man   feste  Körper  mit  Salzsäure  zu  kondensiei 
SO  löst  man  sie  etwa  in  Alkohol,  falls  er  ohne  Wirku 
bei  der  Reaktion,  oder  besser  in  Eisessig.     Es  isl 
immer  nötig,   salzaaures  Gas    einzuleiten,    häufig    genl 
auch  schon  der  Znsatz  weniger  Tropfen  wässeriger  Sfin 

CläISen  ■  löste  z.  B.  7  Teile  ;J-Naphtol  und  3  Te 
Paraldehydiu  15  Teilen  Eisessig,  fügte  ein  Teil  rauch 
der  Salzsäure  zu  und  erwärmte  auf  dem  Wasserba 
Nach  wenigen  Minuten  scheidet  sich  ein  Öl  ab,  wetdi 
bald  zu  Kryatallen  von  Ithylidenglykol-^-dinaphtylätli 
erstarrt; 

2C,„H,.ÜH  +  CHj-CHO  =^«>^'^>HO.CH,  +  H,0. 

Caro  '  fand,  dafs  die  HexaoxydiphBnylmethandicarbo 
säure  auffallend  leicht  erhalten  wird,  wenn  man  2  M 
Grallnssäure  (Triosybenzoesäure)  und  1  Mol.  Formaldeli 
mit  der  15  fachen  Menge  verdünnter  Salzsfinre  (1: 
auf  dem  Wasserbade  kocht,  bis  sie  sich  als  weüses  Pull 
abgeschieden  hat, 

2C.H,(,0H),C0OH  +  CH,0  =  H,0  +  CHj<J«g;gH)»-CO0H 

Auch  in  der  PyiTolreihe  vollziehen  sich  diese  Ki 
densationen.  So  teilt  Babyer  '  mit,  dals,  wenn  man  ein 
Teil  Pyrrol  in  10  Teilen  reinem  Aceton  löst  und  ein 
Tropfen  Salzsäure  zufügt,  die  Flüssigkeit  sich  färbt  i 
nach  einigen  Minuten  ins  Sieden  kommt.  Kühlt  n 
jetzt  rasch  ab,  so  scheiden  sich  bald  nach  der  G-letchi 

SCaHgO  +  2C,HJ^"  =  C,.H,gN,  +  2R,0  +  H, 
Krystalle  des  Körpers  Ci^HigNä  ab. 

Nach   Dianin  *    kondensieren    sich    die   Ketone 
fettreihe  in  Ciegenwart  von   rauchender  Salzsäure   ]ei( 
mit  Phenol  unter  Bildung  von    zweiatomigen    Phenol) 

'Ann.  237.  271.  —  '  B.  25.  940.   —  '  B,   19,  äl84. 
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de  günstigste  Temperatur  für  diese  Reaktion  liegt  zwischen 
0 — 60^.  Je  gröfser  die  Menge  der  zugesetzten  Salz- 
iure,  und  je  geringer  das  Molekulargewicht  des  an- 
ewandten  Ketons  ist,  desto  rascher  verläuft  die  Konden- 
ation,  doch  darf  der  Säurezusatz  ein  gewisses  Maximum 
licht  übersteigen.  Als  geeignetster  Weg  zur  Darstellung 
les  Dimethylparadiphenolmethans  erwies  es  sich  ein 
jemisch  von  220  g  Aceton,  1600  g  Phenol  und  ISOOccm 
Eiisessig  mit  600  ccm  rauchender  Salzsäure  (spez.  Gew. 
1,19)  zu  versetzen  und  das  Ganze  verschlossen  bei  40—50^ 
stehen  zu  lassen.  Nach  24  Stunden  kühlt  man  ab, 
sammelt  die  sich  ausscheidenden  Krystalle,  läfst  das  Filtrat 
wiederum  bei  40 — 50^  stehen  u.  s.  f. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  2  Tage  im  Einschlufsrohr 
auf  80 — 90^,  so  ist  schon  in  dieser  Zeit  die  Umsetzung 
völlig  beendet. 

CH:> CO  +  2C.H..0H  =  gH»>C  <?«J-S?  +  H,0. 

Bei  folgendem  Verfahren^  gelangt  Alkohol  zur  Ver- 
wendung: 5  Teile  Tetramethyldiamidobenzhydrol  werden 
in  3,5    Teilen   Salzsäure  von    1,18    spez.    Gew.   und   20 
Teilen   Alkohol   gelöst.      Dann    wird    die   Lösung   unter 
Zusatz    von  5  Teilen  Dibenzanilin    einige    Stunden   auf 
dem  Wasserbade  bis  zum   Verschwinden   der  Hydrolbase 
erhitzt,     mit   Wasser    verdünnt,    filtriert    und    aus  dem 
Filtrat   die    Leukobase    durch  Natronlauge   abgeschieden. 
Auch    für    innere  Kondensationen    ist    die  Salzsäure 
recht  geeignet.     Leitet  man  nach  Engler  und  Berthold  * 
trockene    Salzsäure    in    Acetophenon,    so    wird    sie  stark 
absorbiert.      Nach     mehrtägigem     Stehen   in     lauwarmer 
Temperatur  scheiden  sich  reichlich  Krystalle  von  Triphenyl- 
benzol    aus.     Erneutes    Einleiten  von    Salzsäure    in    die 
Mutterlauge  führt  wiederum  zu   ihrer  Ausscheidung,   auf 
welchem  Wege  man  ca.  60  ^/o  des  Ausgangsraaterials  ins 
Kondensationsprodukt  umwandeln  kann. 

3(CeH5.CO.CH,)  -=  C^^Hia  +  :^H,(>. 
'  B.  Rrl\  27032.  —  »  B.  7.  1123. 
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WCrtz'  erhielt  bekanntlich  —  zu  der  Arbeit  da 
theoretische  Spekulationen  Baeyers  *  „  Über  die  Bedeutf 

der  Wasserentsiehuni)  fiir  das  Pftansetileben"  veranlaTst 
duTcb  Einwirkung'  von  Salzsäure  auf  Acetaldebyd  Aldi 
Formaldehyd  ^  CHjO  kondensiert  sich,  wie  er  fand, 
nicht  auf  diesem  Wege.  Dessen  Kondensation  auf  sec! 
fache  zu  CgE.^^Og  zur  Formose,*  welche  theoretisch 
sehr  interessant  ist,  weil  diese  doch  als  Kohlehydrat 
die  Zuckergruppe  fällt,  gelangt  erst  Low  ^  vermitle 
Kalkmilch.    (Siehe  Seite  293.)« 

Aach  Schwefel  ist  im  stände,  unter  Fortnahme  1 
WasserstoffKondensationen  zubewirken.  So  erhieltZiBSLI 
als  er  20g  Diphenylmethan  mit  Hg  Schwefel  im  Olha 
auf  240 — 250°  erwärmte,  Tetraphenyläthylen. 

2-c'h  >™'  +  ^'^  =  c''h  >  ^  -  *^<C  h"  +  ^^'^■ 

Ob  man  die  Reste  verschiedener  Körper  auf  diesem  We 

aneinanderhängeD  kann,  ist  wohl  eine  noch  offene  Prag 

Die  waäserentziebende  Kraft  der  Schwefelsäure  1; 

sie  als  sehr  verwendbares  Kondensationsmittel  erseheint 

und  wird  sie  auch  häufig  als  solches  gebraucht. 

Baeyer  ^  brachte  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Benl 
und  1  Mol.  Chloral  mit  dem  gleichen  Volum  konzentriert 
Schwefelsäure  zusammen.  Allmählich  erwärmt  sich  i 
Masse  beim  Umschütteln,  weshalb  man  kühlt.  Darauf  gie 
man  die  oben  schwimmende,  blau  gefärbte  Schiebt  ab  n 
schüttelt  von  neuem  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefi 
säure,  bis  alles  zu  einem  Krystallbrei  wird,  welchen  i 
mit  Wasser  wäscht  und  durch  ümkrystallisieren  reii 
Ausbeute  an  Trichloidiphenyläthan  quantitativ. 
CCl, .  CHO  +  2C,Hb  =  0,He.  CH<'^(;  ^"  +  H,0. 
Versetzt  man  eine  Mischung  von  1  Mol.  Bi 
aldehyd     mit    2    Mol.    Tbymoi    und    10  ccm    Schwefi 

'  J.  B.  1872.  449.  —  '  £.  3.  68.  —  ^  B.  Far.  31.  434. 

'  B-  23.  2126.  —  "  J.  pr.   Ch.lil.  327. 

"  Ansflihrlicherea  über  die  Zuckeraynthesen  findet  sich  n 
in  des  Verfassers  ^Moderne  Chemie",  12  Vorträge,  vor  Ärzten 
halten.     Hamburg.     Leopold  Vobb.     1891.     Seite  yö— 107. 

'B.  21,  780,  —  '  B.  B.  1098. 
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iire  (ans  4  Volumen  Säure  und  1  Volumen  Wasser  be- 
Ltet),  indem  man  die  ersten  5  ccm  tropfenweise  und 
ich  einigem  Erkalten  die  anderen  5  ccm  unter  üm- 
hütteln  zufügt,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  Krystallen  von 
^ithy  molphenylmethan : 

CeH,.COH  +  2CioH,,0  =  CeH^ .  CH(CioH„0),  +  H,0. 

Lusbeute  68  statt  73  g. 

BöTTiNQBR^  kam  zur  a-Diphenylpropionsäure,  als  er 
1  das  zehnfache  Volumen  auf — 10^  abgekühlter  konzen- 
rierter  Schwefelsäure  Brenztraubensäure  vorsichtig  ein- 
röpfelte,  so  dafs  die  Temperatur  nicht  über  0®  stieg, 
lann  Benzol  zugab  und  umschüttelte.  Das  Benzol  gefriert 
lureh  die  kalte  Säure.  Nimmt  man  hierauf  das  Gefäfs 
ms  der  Kältemischung,  so  ist  die  Reaktion  unter  Um- 
chütteln  bald  beendigt,  bevor  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit noch  -|-10®  erreicht.  Oberhalb  dieser  tritt  tiefer 
^ifende  Zersetzung  ein. 

Jäger»  löste  in  1  Mol.  Chloral  2  Mol.  Thymol 
inf,  und  brachte  unter  guter  Kühlung  und  Umrühren 
)twa  die  4-  bis  5  fache  Menge  Schwefelsäure,  die  mit 
jinem  Drittel  ihres  Volumens  Eisessig  verdünnt  war,  zu. 
Jdlmählich  schied  sich  das  Dithymyltrichloräthan  als 
«reiche  Masse  ab,  die  im  Wasser  körnig  wurde. 

CCl, .  CHO  +  2C,oH,30H  =  CGI, .  CH<^^^  Ji«gJ[  +  H^O. 

Die  Benutzung  der  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von 
Eisessig  scheint  oft  empfehlenswert.  So  mischte  Königs  * 
40  g  Dihydronaphtalin  mit  28  g  Phenol,  40  ccm  reiner 
Schwefelsäure  und  40  ccm  Eisessig  unter  Abkühlen,  und 
Kefs  imter  häufigem  Umschütteln  das  Gemisch  24  Stunden 
stehen.  Da  hierbei  die  Produkte  zugleich  Gelegenheit 
hatten,  sich  zu  acetylieren,  so  mufsten  die  Acetylgruppen 
hernach  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  wieder  abgespalten  werden.  Überhaupt  ist  die 
Reinigung  des  in  einer  Menge  von  707o  durch  ein- 
fache Addition  entstandenen  Tetrahydronaphtylphenols 
C^pj^j .  CgH^ .  OH  eine  recht  umständliche. 

'  B.  14.  1595.  —  2^7.  1197.  —  »  B.  24.  180. 
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Im  Änacblufe  an  diese  Methode  verfahren  Liebehi 
und  ilABTMAfiN  '  SO,  dafs  sie  lU  g  fein  gepulverte 
zimmtsänre  in  10  g  Phenol  nnd  5  com  Eisessig  läi 
nnd  unter  KühlnDg  10  com  Schwefelsäure  mit  5 
Eisessig  verdünnt  hinzugaben.  Es  bildeten  sich  2  E 
vate:  Oxydiphenylprop ionsäure  und  wahrscheinlich  Phe 
hydrotumarin. 

Auch  zu  inneren  Kondensationen  ist  die  Sohw« 
säure  verwendbar.  So  entsteht  nach  Miller  nnd  Bob 
zufolge  der  Gleichung; 

CH     CH.  CH     CH, 

Hcl^   JcH     -■*^<CeH,    ^     HcL      k    /■*^C,H,  +  ^' 
L  de      C  CH      CtO 

I  (H0)0 : 0 

ans  « -  Phenylhydrozimmtsaure  Phenylhydrindon. 
10  g  der  getrockneteu  und  pulverisierteD  Säure  wm 
in  80  g  konzentrierte  Schwefelsäure  von  140" 
getragen,  einige  Augenblicke  —  bis  zur  Lösung 
damit  geschüttelt  und  dann  die  braune  Bohäumende  Flui 
keit  auf  Eis  gegossen,  dessen  Menge  das  Dreifache  der 
^^  wendeten   Schwefelsäure  betrug.     Ans  der  resultierei 

^^L         milchigen  Flüssigkeit  scheidet  sich  allmählich  das  Phe 
^^H         hydrindon  in  weifsen  krystallinisehea  Flocken  ab. 
^^H  Bei    solchen    inneren  Kondensationen    setzen  mai 

^^^        Fhospborsäui'e  ^  oder  rauchende  Schwefelsäure  zu. 
^^H  Auf  diesem  Wege  kann  man  auch  zur  Aurintrikarb 

^^^1        Bänre  *  kommen,    indem    man    3    Mol.  Salicylsäare 
^H        1  Mol.   Mol.   Methylalkohol   (Formaldehyd,   Methylal} 
^^H        Gegenwart  von  konzentrierter  Scbwefelsäare  undNatrii 
^^H         nitrit  —  nach  der  Gleichung 
^^1  /C,E,.OH.CUOE 


I>C,H,.C 


'  B.  24.  2582.  —  '  B.  25.  2095.  - 
'  D.  E.-P,  49970  und  B.  25.  939. 


■''  Ann.  234.  241. 
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^einander  zur  Einwirkung  bringt,  wobei  mit  der  Konden- 
ion  gleichzeitig  eine  Oxydation  vor  sich  geht. 

Die  Ansichten  werden  darüber  geteilt  sein,  ob  man 
e  SKRAUPSche  Chinolinsynthese  als  eine  mit  Oxydation 
»rbundene  Kondensation  auffassen  kann ;  immerhin  kann 
eselbe  hier  ihrer  Wichtigkeit  halber  nicht  übergangen 
erden. 

Der  Kolorist  Prüd'homme  ^  teilte  1877  mit,  dafs  Nitro- 
izarin  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure 
neu  blauen  Farbstoif  gäbe.  Grabe  äufserte  sich  dann 
alegentlich  einer  Untersuchung  dieses  Alizarinblaus, 
elches  inzwischen  Brünk  nach  einem  technisch  verwert- 
aren  Verfahren  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von 
rlycerin  und  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  auf 
ilizarin  und  Nitroalizarin  erhalten  hatte,  dahin,  dafs 
ach  seinen  Untersuchungen  das  Glycerin  beim  Erhitzen 
dt  Nitroalizarin  und  Schwefelsäure  nicht  nur  reduzierend  ^ 
rirke,  sondern  gleichzeitig  eine  höchst  wunderbare  Syn- 
iiese  veranlasse,  die  sich  durch  die  Gleichung 

C,,H  A(NO,)  +  CsHeO«  =  C,,H,NO,  +  3H,0  +  0, 

Nitroalizarin  Glycerin 

usdrücken  lasse,  und  dafs  der  Körper  Ci^H^NO^  chinolin- 
rtiger  Natur  sei,  da  er  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
leinen  Kohlenwasserstojßp,  sondern  Anthrachinolin  liefere. 
Ikraup  ^  sah  sich  dadurch  veranlagst,  die  kondensierende 
Wirkung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Glycerin 
luf  Nitrobenzol  zu  untersuchen,  welchem  er  Anilin 
sufügte,  um  dem  frei  werdenden  Sauerstoflfe  etwas 
eicht  Oxydierbares  darzubieten,  das  zugleich  seiner- 
»its  dabei  in  Chinolin  übergehen  konnte,  CgH^N  -|- 
C5H3O3  =  C9H7N  +  3H2O  H-  H2,  und  kam  auf  diese  Art 
nach  der  Gleichung  2C3H8O3  +  C6H.,N02  +  C6H-NH2  = 
2C9H,N  +  7H2O  +  0  wirklich  zum  Chinolin.  Man 
mischt  144  Teile  Nitrobenzol  mit  216  Teilen  Anilin, 
ÖOO  Teilen  Glycerin  (spez.  Gew.  1,24)  und  600  Teilen 
Vitriolöl>     Anfangs    wird    vorsichtig    erhitzt,    dann    das 

'B.  11.  522.  —  ^B.  11.  1646.  —  ^  3f.  Ch,  2.  141. 
*  Amerik.  Fat  241738. 
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Erhitzen  noch  einige  Stunden  am  Kühler  tortgese 
Hierauf  wird   mit  Wasser   verdünnt,   das  Nitrobenzol 

Wasserdampf fitroin  abdestilliei-t,  zum  BUckstaud  Nad 
lange  gegeben  und  das  hierdurch  frei  gemachte  Chini 
ehenfaÜB  mit  Wasserdämpfen  ühergetriebeu.  Die  Äuabe 
beträgt  etwa  70"/i)  der  Theorie. 

Da  sich  bei  dieser  Synthese  Anilin  und  Nitroben 
durch  Homologe  und  Isologe  ersetzen  lassen,  ist  dadu 
die  Möglichkeit,  die  verschiedenartigsten  Cbinolinderi? 
zu  gewinnen,  gegeben.  Üb  auch  der  Ersatz  durch 
diome '  möghch  ist,  scheint  bisher  nicht  untersucht  zu  se 

Auch  kann  hier  nicht  das  merkwürdige  Verbal 
mancher  Körper  übergangen  werden,  beim  Behandeln  i 
konzentrierter  Schwefelsäure  die  Elemente  des  WaSB 
aufzunehmen.  So  gehen  die  Nitrile  durch  dieselbe 
Ämideüber,  Tiemann  und  Stephan*  trugen?..  B.  ( 
propionitril  in  Schwefelsäure  mit  der  Vorsieht  ein,  c 
sich  die  Flüssigkeit  nicht  erheblich  erwäi-mte.  Ni 
genügendem  Stehen  verdünnten  sie  das  Reaktionsgein: 
mit  Wasser,  wobei  kein  uuveräudertes  Auagangsmata 
mehr  ausfiel.  Durch  Ammoniak  schieden  sie  damof 
entstandene  Amid  ab. 

CH, .  CHCNHC^Hj).  CN  +  H,0  =CH, .  CH(NHC,H,).CONH,. 

Und  als  B AKTER*  Pi'opiolsäureester  in  englisi 
Schwefelsäure  löste  und  nach  einigem  Stehen  die  Flui 
keit  auf  Eis  gofs,  schied  sich  ein  01  ab,  welches  ! 
nach  dem  Reinigen  als  Benzoylessigester  erwies. 

CoH^C  i  C.COjCsH5+H,0  =  CeHj.CO.L:H,.C:O.C,H5. 

PtoplolalnreeMer  BBnaorlBBilgeBlsr 

Phenylacetylen,  Paranitrophenylpropiolsfture  und  Am 
phenylacetylen  verhielten  sich  gegen  die  konzentri 
Säure  ebenso.* 

'  B.  25.  2394.  —  '  B.  15.  2035.  —  '  B.  15.  2705. 

'  Auch  teilt  FnsBEK  (M.  CA.  4.  662.)  mit,  dafa  krysi 
sierter  Triiaobutyraldehyd  auf  dem  WasBerbade  aoi  Rüöfct 
kühler,  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  konzentrierter  Sohwefsisi 
geschmolzen,  nach  einstiindigem  Erhitzen  wieder  in  die  bei 
siedende  einfache  Mudifikation  den  Isobutyraldehyd  znn 
verwandelt  ist,  und  schon  Weidenbdsch  {Ann.  66.  157.)  fand 
gleiches  Verlialten  beim  Paraldehyd. 
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Ancli  Fla  wiTZKi  und  Krylow^  erhielten  beim  Schütteln 
n  Isopropylacetylen  (0113)2 :  CH .  C  •  CH  mit  Schwefel- 
are vom  spez.  Gew.  1.64  Methylisopropylketon  {GEi^)^  : 
EL .  CO  .  CBLg. 

Silber  vermag  in  fein  verteiltem  Zustande  aus  manchen 
dogenisierten  Verbindungen  das  Halogen  herauszunehmen 
nd  die  so  entstehenden  Reste  mit  einander  zur  Ver- 
inigung  zu  bringen. 

Die  Verwendung  des  Zinks  als  kondensierenden  Mittels 
fthrt  von  Prankland  und  Düppa^  her.  Sie  hatten 
uerst  Zinkäthyl  auf  Oxalester  wirken  lassen,  fanden 
.ber  dann,  dafs  man  dasselbe  erreicht,  wenn  man  Zink 
ind  Jodäthyl  auf  den  Ester  wirken  läfst.  So  mischten 
ie  2  Mol.  Jodmethyl  mit  1  Mol.  oxalsaurem  Methyl 
ind  mit  einem  Uberschufs  von  amalgamiertem,  granu- 
ie]:tem  Zink,  erhitzten  das  Gemisch  am  ßückflufskühler, 
ron  dem  eine  Rohrleitung  in  Quecksilber  tauchte  (siehe 
Jeite  23)  24  Stunden  anfangs  auf  70^  dann  auf  100^ 
md  kamen  so  zum  Dimethyloxalsäureester.  Spätere^ 
[Jntersuchungen  zeigten,  dafs  es  besser  für  die  Ausbeute 
st,  das  Gemisch  ohne  Erwärmen  etwa  4  Tage  stehen  zu 
assen. 

Die  Methode  ist  allgemeiner  Verwendung  fähig.  So 
irhielt  Saytzeff  *  als  er  auf  1  Mol.  Ameisensäureester 
»inen  Uberschufs  (4  Mol.)  Athyljodid  und  aufser  einer 
geringen  Quantität  Zinknatrium  so  viel  trockenes,  fein- 
lömiges  Zink,  dafs  es  die  Flüssigkeit  eben  überragte, 
inwirken  liefs,  nach  Erwärmen  am  Rückflufskühler  und 
Versetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  den  er- 
rarteten    sekundären  Amylalkohol,    das   Diäthylkarbinol 

flCüOCjHg  +  2C2H5J  +  H2O +2Zn 

=  HO .  C^CjHg  +  CjHjOH  +  ZnJ,  +  ZnO. 

Durch  Vermittelung  des  Zinks  werden  also  bei  diesen 
Reaktionen  die  beiden  Sauerstoflfvalenzen  der  Karboxyl- 
gmppe  durch  2  Alkylgruppen  ersetzt. 


*  C.  1878.  262.  —  «  Ann.  133.  80.  —  »  Arm.  135.  25. 

*  Ann.  175.  363. 
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HoFMANNs^  UntersüchuDgen  ergeben,  dafs  auch  Joda] 
eich  zu  solchen  Umsetzungen  eignet. 

Daimler*  verwendet  schwach  amalgamiertes  Zink, 

Dieses    erhält    mau   etwa   durch  Eintauchen   des 
körnten  Metalls  in  eine  verdünnte  wasserige  Lösung  v 
Queckailherchlorid,  Abwaschen  und  Trocknen. 

Keöbl^  empfiehlt  bei  der  Darstellung  von  Napht 
ketonen  aus  Naphtalin  und  Benzoylchlorid,  das  I^sfai 
der  theoretischen  Menge  vom  Naphtalin  zu  nehmen  i 
zur  Vermeidung  einer  allzu  heftigen  Einwirkung  1 
einen  kleinen  Zinkstreifen  in  die  erhitzte  Flüssigb 
tauchen  zu  lassen.  Es  bilden  sich  hei  der  Reaktion  zi 
Ketone. 

Als  ZixN-cKE*  100  g  Benzylchlorid  und  72  g  Tob 
mit    Zink    kochte,    bekam   er   32  g  Destillat  und  90 
Rückstand,     Die  Reaktion  war  nach  der  Gleichung 
(aHj.CH,Cl  +  C6H^.CH3  =  CjH5,,i  H,.C,U,.CH,  +  HC1 
verlaufen. 

Auf  die  grofee  Verwendbarkeit  des  Zlnkchlorids  1 
Kondenaationeü  hat  0.  Fisohee^  zuerst  mit  der  Bemerkn 
hingewiesen,  dafs  seine  Wirkung  geradezu  überrasch« 
sei  und  einigermaiaen  an  die  des  Aluminiumchloi 
erinnere.  Für  Chlorzinkschmelzen  sollen  sich  kupfet 
Schalen  sehr  eignen. 

Er  verwendet  das  Chlorzink  stets  in  fein  gepulv« 
Form    und    möghchst    trocken,    da   der   günstige  Verl 
der  Reaktionen  wesentlich  von  seiner  guten  BeschafFenl 
abhängt,    namentlich  mul's  es  von   basisch   kohlensaui 
Zink   frei  sein,   das   im  Handel  aprodukt  zuweilen  in 
träcbtiicher  Menge  enthalten  ist.    Nach  Merz  und  MOLU 
erhält   man  es  in   der  gewünschten  Reinheit,  wenn  na 
durch  käufliebes,  fast  immer  oxychloridh altiges,   in  ein 
Retorte  eingeschmolzsties  Material  trockenen  Cblorwassei 
stoff  bis  zum  Überschufs  leitet.    Meist  ist  die  AbsorpliS 
oicht  unerheblich.     Den   überschüssigen   Chlor waaaersto 
verdrängt  man  durch  trockenes  Wasserstoffgas. 
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IRISCHER  arbeitet  mit  ihm  z.  B.  folgender  Art: 
ol.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Mol.  Dimethylanilin 
Len  nacli  und  nach  mit  trockenem  Chlorzink  ver- 
,     dessen    Menge    zweckmäfsig     ebensoviel    beträgt, 

das  angewandte  Dimethylanilin.  Die  Einwirkung 
nnt  schon  auf  dem  Wasserbade,  und  erwärmt  man 
iv  sorgfältigem  umrühren  einige  Stunden  auf  diesem. 

Beendigung  der  Reaktion  wird  hierauf  im  Ölbade 
1  etwa  4  Stunden  auf  120 — 150®  erhitzt.  Die 
»se  wird  allmählich  dickbreiig  und  erstarrt  beim  Er- 
en  zu  einem  spröden  harten  Klumpen,  den  man  in 
ser  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  löst.  Die 
asigkeit  versetzt  man  in  einem  geräumigen  Kolben 
überschüssiger  konzentrierter  Natronlauge,  worauf  die 
en  sich  als  dunkles  Öl  oben  abscheiden,  während  das 
orzink  in  Lösung  bleibt.  Durch  einen  kräftigen  Dampf- 
m  bläst  man  alsdann  alles  nicht  verbrauchte  Dimethyl- 
in  ab.  Das  im  Rückstand  bleibende  Phtalein  erstarrt 
auf  beim  Erkalten.    Ausbeute  ca.  50%  der  Theorie: 

C.H,<gg>0  +  2CeH,N<J;g»  =  H,0  +  C,  A,N,0,. 

Fischer  und  Körner^  lieJfeen  1  Teil  Orthoameisen- 
•eäthylester  und  3 — 4  Teile  Dimethylanilin  unter  An- 
idung  von  etwa  2  Teilen  nach  und  nach  zugesetztem 
orzink  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  aufein- 
er  einwirken.    Zur  Isolierung  des  nach  der  Gleichung 

-0 !  Cfil  +  SC,E, .  N(CH»),  =  CH  f  [C'^H, .  N;  CH«),]«  +  3C,H, .  OH 
VO.CjHj 

standenen  Hexamethylparaleukanilin  wird  die  blau  ge 
3te  Masse  zuerst  mittelst  Wasserdampf  vom  über- 
.üssigen  Dimethylanilin  befreit,  dann  der  Rückstand 
Salzsäure  gelöst  und  nun  die  Lösung  in  kalt  gehaltenes 
aiinoniak  eingetragen,  wobei  die  Base  in  fast  theo- 
tischer  Menge  sich  in  krystallisiertem  Zustande  ab- 
iteidet. 

'  B.  17.  99. 
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Sollte    ein    nach    diesem  Verfahren   erhalt 
denaationsprodnkt   wasserlöslich   sein,    so  extrahii 
es  mit  Äther. 

Chlorzink  kondensiert  auch  Säurechloride  mit 
hydriden.  Doebsek^  erhitzte  z.  B.  Benzoesäureant 
mit  Benzoylehlorid  in  einem  mit  Kühlrohr  vei-sd 
Kolben.  Reaktion  trat  aber  erst  nach  Zusatz  voi 
wenig  Chlorzink  ein,  welche  Zugabe  einigemal  v, 
holt  wurde.  Nach  8  Stunden  rief  es  keine 
Salzsäurebildung  mehr  hervor,  und  der  Prozel 
als  beendigt  angesehen.  Es  hatte  sich,  wie  er^ 
B  enzo  ylhen  zoesäure 

(bH,.C0.CoH^.CO0H 
gebildet. 

Liebmann  *  erwärmte  am  Rückflufskühler  100  gP 
in  80  g  Isobutylalkohol  gelöst  mit  240  g  Zinke! 
worauf  unter  starker  Wasaerabspaltnug  Reaktion  i 
Nach  dem  Auftreten  weifaer  Dämpfe,  welche  eine 
gehende  Zersetznng  ankündigten,  liefs  er  erkalten 
löste  die  Schmelze  in  niit  Salzsäure  angesäuertem  "W 
Das  aufschwimmende  Ol  reinigte  er  durch   Rektifil 

und  kam  so  zum  Isobutylphenol  ^e^i'^ryn  '■ 
daran  105  g  aus  100  g  Phenol. 

Nach  Haktzsch'  entsteht  unter  Ammoniakabsp 
ziemlich  quantitativ  a-Naphtylmethyläther  durch  Et 
von  ungefähr  3  Teilen  Napbtylamin,  ebensoviel  M 
alkohol  und  4  Teilen  Chlorziok  im  zugeachmol 
Rohr  auf  180—200". 

Die  Eigenschaft  des  Chlorzinka  intramolekulare 
densationen  unter  Ammoniakabspaltung  zu  bewirk« 
E.  Fischer*  zur  Synthese  von  Indolderivaten  ha 
Er  fand  nämlich,  dafe-  die  Verbindungen  der  Hyd] 
mit  den  gewöhnlichen  Ketonen  und  Aldehyden  auf  A 
"Wege  in  Indoldeiivate,  also  in  zweiringige  Ätomkom 
übergehen.      Die    Reaktion    verläuft    stets    so,    da6 

■  B.  14.  &iS.  —  '  B.  14.  1842.  —  '  B.  13.  IS47. 
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Csere  Stickstoff  der  Bydrazingnippe  als  Ammoniak  ab- 
spalten wird  und  die  Reste  zum  Indolring  zusammen- 
äten : 

S\^„  CH   CH 


^  PXT     'mit 

Acetonphenylhydra.in  MethylkeTol 

Mischt  man  das  Acetonphenylhydrazin  ^  mit  der  Vier- 
is fünffachen  Menge  festen  Chlorzinks  und  erhitzt  in 
inem  auf  170 — 180®  erwärmten  Bade,  so  tritt  nach  1 
is  2  Minuten  die  Keaktion  ein  und  ist  in  kurzer 
jeit  beendet;  dabei  schmilzt  die  Masse  und  färbt  sich 
.unkel.  Wird  sie  nach  dem  Erkalten  zur  Lösung  des 
Jhlorzinks  mit  Wasser  behandelt  und  mit  Wasserdampf 
lestilliert,  so  geht  das  Methylketol  als  fast  farbloses, 
asch  erstarrendes  Ol  in  die  Vorlage  •  in  einer  Ausbeute 
^on  mehr  als  60%  der  Theorie  über. 

Chlorzink  ist  auch  für  Kondensationen  in  der  Pyrrol- 
eihe  brauchbar,  nur  sind  die  Ausbeuten  bisher  nicht 
irfreulich.* 

DaJs  der  Zusatz  von  Chlorzink  die  Acetylierung  durch 
Sssigsäureanhydrid  sehr  erleichtert,  ist  bereits  auf  S.  78 
erwähnt  worden.  Hier  mag  noch  hinzugefügt  werden, 
lafs,  wenn  man  Glycerin  mit  dem  vierfachen  Gewicht 
Sssigsäureanhydrid  und  einem  kleinen  Stückchen  Chlor- 
rink  zusammenbringt,  die  Einwirkung  explosionsartig 
leftig  wird.^  Als  Erwig  und  Königs^  ein  Stückchen 
Dhlorzink  in  20 — 22  com  Essigsäureanhydrid  lösten  und 
ier  fast  kochend  heifsen  Lösung  5  g  Dextrose  zufügten, 
erhielten  sie  die  Pentacetylverbindung  des  Traubenzuckers 
in  einer  Ausbeute  von  etwa  §0%.  Liefsen  sie  die 
Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  wirken  und  kochten 
liach  einer  halben  Stunde  eine  kurze  Zeit,  so  hatte  sich 
Oktacetyldiglykose  gebildet. 

'  D.  B.  P.  38784.  —  «  B.  20.  851.  -  ^  B.  12.  2059. 
*  B.  22.  1465. 

Lassar-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  Anfl.  21 


Auch  gelöstes  Zinkohlorid  vermag  koadenait 
wirken,  wenu  auch  im  allgemeinen  die  Ausbeuten 
der  Schmelzmethode  bessere  zu  seia  pflegen. 

So  leiste  Bourqcin'  3  Gewichtateile  Chlorzi 
2  Gewichtsteilen  käuflichem  Eisessig  in  der  W 
gab  zur  Schmelze  1  Teil  Salicylaldehyd,  erhitzte 
Zeit  auf  145"  und  gofs  io  viel  Wasser,  worauf  sie 
Kondensationsprodukt  abschied 

2C,HaO,  =  C„H,o03  +H,0. 

Giefst  man  nicht  gleich  in  Wasser,  sondern  g« 
den  Eisessig  durch  Destillation  zuriiek,  so  wird  er 
zinkhaltig  und  hat  kondensierende  Eigenschaften 
dem  reinen  Material  nicht  zukommen.^ 

FbiedlÄnder  und  Weinberg'  erwärmten  Amidoz 
Säureester  mit  einer  möglichst  konzentrierten  Lösun 
Chlorzink  in  Alkohol  einige  Stunden  auf  80—90' 
erhielten  beim  Übertreiben  der  alkalisch  gemachten  Fl 
keit  mit  Wasserdampf  das  Athylkarbostyril  (Ät 
chinolin). 

Dafs  sieh  die  Kondensationsmittel,  wie  schon  an 
erwähnt,  nicht  etwa  untereinander  vertreten  können, 
genauer  aus  den  Untersuchungen  Varehhbs*  hervor, 
erhielt  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Ghlorzink  auf  A 
kein  Mesitylen,  während  nach  dem  Zusammenbringai 
180  g  Aceton  mit  300  g  Schwefelsäure,  die  1  S 
miteinander  erwärmt  waren,  durch  Abblasen  mit  W 
dampf  40  g  unreines  Mesitylen  übergetrieben  wurdi 

BiJJDSCHEDLER^  Verband  mit  der  Kondensation  zuj 
die  Oxydation.  Er  behandelte  1  Mol.  Dimethyl 
phenylendiamin  mit  1  Mol.  Diraethylanilin  in  fl 
riger  Zinkchlorid  haltender  Lösung  bei  etwa  30* 
so  viel  Kaliumbichromat,  dal's  2  Atome  Saueratol 
gegeben  werden  konnten.  Nach  wenigen  Minuten  seh 
sich  kupfergläuzende,  analysenreine  Krystalle  von  ^I 
thylphenylengrün "  ab 

C,H^<  jJ^CH,  +  CjH5X<^g»  +  Oj= CeH,„H,  +  2HiO. 
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Die  angewandte  Temperatur  kann  für  die  Kondensation 
it  Ctlorzink  von  grofser  Wichtigkeit  sein.  Namentlich 
enn  Nitrokörper  als  Ausgangsmaterial  dienen,  muis  man 
e  niedrig  halten.  Fischer  und  Schmidt^  erhitzten 
.  B.  1  Teil  Orihonitrobenzaldehyd  mit  dem  3 — 4  fachen 
Jewicht  Dimethylanilin  unter  allmählicher  Zugabe  von 
.  Teil  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  und  mufsten  Sorge 
ragen,  daJis  die  Temperatur  nicht  über  100^  stieg,  sonst 
rerharzt  die  Schmelze,  indem  Oxydation  durch  die  Nitro- 
^ppe  des  Aldehyds  eintritt.  Ausbeute  fast  quantitativ. 
BoBSSNEK*  giebt  folgendes  an:  Läfst  man  20  Teile 
Dhloralhydrat,  50  Teile  Diäthylanilin  und  10  Teile  Zink- 
ßhlorid  bei  Wasserbadtemperatur  aufeinander  wirken,  so 
^bt  sich  die  Masse  bald  blaugrün  und  wird  nach 
5  Stnnden  zäh.  Löst  man  jetzt  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  fällt  durch  Ammoniak  im  Überschufs  ein  Körper 
7on  der  Konstitution 

[(CA),.N.CeH,:3  :  C  .  C  :  [CeH.NtC^H^),], 

H 
aus. 

Löst  man  aber  20  g  Chloralhydrat  in  60  g  Diäthyl- 
anilin und  trägt  in  die  Mischung  unter  Umrühren  10  g 
Zinkchlorid,  nimmt  nach  zweitägigem  Stehen  bei  40^ 
die  Masse  mit  Salzsäure  auf  und  löst  das  auf  Ammoniak- 
wgabe  ausfallende  Zinkoxydhydrat  durch  überschüssiges 
Ammoniak  wieder  auf,  so  kann  man  mit  Äther  Diäthyl- 
amidophenyloxytrichloräthan  ausschütteln 

0H\^ 
(C^5)j.N .  CgH4— C  .  CClj. 

Mit    Chlorzink    im    Einschlufsrohr    arbeitete    anfangs 

DoEBNER*    und    erhielt,    als    in    einem    solchen    1  Mol. 

Aceton,  2  Mol.  Dimethylanilin   nebst   1  Mol.  Chlorzink 

-  einige  Stunden  auf  150^  erhitzt  waren,  nach  der  Gleichung 

S;>CO  +  2C.H. .  N(CH,),  =  ?i»>C<C.H« .  N(CH,  ■.  ^  ^^^ 
Tetramethyldiamidodiphenyldimethylmethan. 

'  B.  17. 1889.  —  «  B.  19.  367.  —  «  B.  12.  813. 
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Calm'  erhielt  bei  Anwendung  von  Chlorcalcium,  od 
besser  eines  Gemisches  von  Chlorcalcium  mit  Ohioma 
ausgezeichnete  Resultate.  Die  Ausbeuten  gingen  bis  i 
90%  der  Theorie.  Er  erhitzte  z.  B.  1  Mol.  Hydl 
ohinon  mit  4  Mol.  Auiün,  3^4  Mol,  Chlorcaloinm  tu 
Vt  Mol.  Chlorziuk  auf  200—210"  im  Einschlufarol 
und  erhielt  Diphenyl-p-Phenylendiamin.  Doch  wii 
mau  jetzt  nach  anderen  Methoden  ebenso  g^ute  Ausheute 
in  offenen  GefäTaen  erzielen  können. 

In  Gegenwart  des  säurebinden  de  q  Zinkozyda  K 
hielten  Doebber  und  Stackmänn'  aus  Benzotrichlori 
und  Phenol  Benzoylphenol, 

Mittelst  Zinkstaubs  kondensierte  Zinckk^  Ben^ 
chlorid  und  Benzol  zum  DiphenylmethanCgHj.OHj.CJ 
und  Symoss  und  Ziscke*  synthetisierten^  mit  seiner  Hl 
die  Diphenylessigsäure.  Man  löst  zu  dem  Zweck 
20  g  PbenylbroDaeaaigsäure  in  40  g  Benzol  —  bei 
Material  wird  die  Keaktion  zu  heftig  —  und  trägt 
Erwärmen  auf  dem  "Wasserbade  so  lange  in  klei 
Mengen  Zinkstaub  ein,  ais  Wasserstoffen  tw  icke  long 
herrührend  von  der  Einwirkung  des  BromwasserstofiM' 
das  Metall  —  stattfindet.  Dann  erhitzt  man  noct  eil 
Stunden  unter  Rückflufs. 

05lI,.CHBr.COÜH  +  C,Ho  =  (C.Hj),:CH,COOH  +  H 

Als  Paal"  auf  eine  Mischung  von  18  g  Acetylchlo 
(das  Vierfache  der  Theorie)  und  10  g  Benzophenon,  wel 
in  trockenem  Äther  gelöst  waren,  Zinkstaub  wirken  I 
trat  freiwilliges  Sieden  ein,  und  es  bildete  sich  qnantib 
;$-Benzpinakolin,  während  bei  Verwendung  von  nur 
Äcetyichlorid  quantitativ  a-Benzpicakolin  entsteht. 

Baeyer'  fand  für  Darstellung  der  Phtaleine 
Zinntetrachlorid  am  geeignetsten.  Erhitzt  man  Fl 
jäureanhydrid  und  Phenol  mit  Zinnchlorid  wähl 
b  Stunden  auf  lÜO",  so  erhält  man  eine  braunrote  Schürt 
Diese    wird    mit    etwas    Wasser    auf   dem   Wasserb 

'  Ji.  16,  278«.  — 
'  Ann.  171.  123.  - 
'  Ann.  202.  68. 
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wärmt  und  der  Rückstand  in  koUensaurem  Natrium 
löst.  Die  vom  Zinnniederschlag  abfiltrierte  Lösung 
ird  durch  Salzsäure  gefällt,  und  erhält  man  so  das 
htalein  in  beinahe  reinem  Zustande. 

Grabbe*  kondensierte  in  derselben  Art  15  g  Diphenylen- 
etonkarbonsäure,  20  g  Phenol  mit  25  g  Zinnchlorid. 
)ie  Ausbeute  an  Kondensationsprodukt  betrug  20 — 22  g. 

Fabinti  *  fügte  das  Chlorid  tropfenweise  zu  einer  kalt 
;ehaltenen  Mischung  von  geschmolzenem  Phenol  und 
?araldehyd,  bis  nach  halbstündigem  Stehen  noch  Dämpfe 
ron  Zinnchlorid  am  Produkt  bemerkbar  waren.  Nachdem 
MT  es  mit  Wasser  gut  gewaschen,  kam  er  durch  Destillation 
m  luftverdünnten  Raum  zum  Diphenoläthan 

CH3.CHO  +  2CeH50H  =  H,0  +  CH3.CH  :  (CeH^OH),. 

Steiner*  empfiehlt  die  Verdünnung  des  Zinntetra- 
shlorids  mit  Chloroform. 

Michael^  erhitzte  mit  40  g  Zinntetrachlorid  je  50  g 
Phenol  und  Salicylsäure  (Zinkchlorid  giebt  weniger  gute 
Ausbeuten)  14  Stunden  auf  115 — 120^  und  dann  noch  einige 
Zeit  auf  125^.  Die  Schmelze  wurde  durch  Wasser- 
dampf vom  Phenol  befreit  und  mit  einem  grofsen  Über- 
Bchuis  von  Natriumkarbonatlösung  gekocht.  Aus  dem 
Piltrat  fällt  Kohlensäure  Salicylphenol 

^^^CeH^.OH. 

Leitet  man  Körper  irgend  welcher  Art  durch  glühende 
Röhren,  so  treten,  wie  zu  erwarten,  Umsetzungen  alle]' 
Art  ein  (siehe  S.  39).  Vielfach  bestehen  dieselben  in 
Kondensationserscheinungen,  und  namentlich  Kohlen- 
wasserstoflfe  pflegen  unter  Austritt  von  Hg  sich  gern  zu 
kondensieren.     So  liefern  Benzol  und  Äthylen^  Styrol 

OeH«  +  C2H4  =  CqHj  .  CH  :  CHg  +  Hg. 

'  Ann.  247.  286.  —  *  B.  11.  283.  —  »  B.  11.  286. 
'  B.  16.  2298.  —  5  Z.  Ch.  1866.  709. 


Nitrieren. 

Man  nitriert  mit  Salpetersäure,  rauchender  Salpefl 
sänre,  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schweft 
säure,  einem  Gemisch  von  Salpeter  u^d  Schwefelsäoi 
oder  salpetersaurem  Harnstoff  und  Schwefelsäure,  eii 
Gemisch  von  Salpetei-sänre  und  Eisessig,  sowie 
Silbernitrit  und  Kaliumnitrit. 

Daran  schliefsen  sich  noch  einige  seltener  angewendet 
Methoden,  die  ebenfalls  besprochen  werden  sollen. 

Während  die  meisten  Körper  der  aromatischen  Keih 
sich  durch  Salpetersäure  etc.  direkt  nitrieren  lassen,  i 
dies  bei  den  Körpern  der  aliphatischen  ßeihe  (SXtifaq  ä 
Fett)  nicht  möglich,  indem  auf  sie  Salpetersäure  nicht  i 
diesem  Sinne  sondere  oxydierend  wirkt. 

Für  die  Körper  der  aromatischen  Reihe  mi  ^ 
allgemein  gültige  erwähnt  werden :  Man  nitriert  müglicb 
in  der  Kälte,  weil  die  Salpetersäure  in  der  Wärme  me 
oxydierend  wirkt  und  dann  namentlich  Seitenketten  i 
die  Karhosylgruppe  überzuführen  Neigung  hat.  Je  rael 
Seitenketten,  um  so  leichter  scheint  jedoch  die  Nitrienin 
vor  sich  zu  gehen.  Auch  sulfonierte  Körper  lassen  e' 
oft  überraschend  glatt  nitrieren.  Mehr  als  4  Niti 
gruppeu  in  einen  Ring  einzuführen,  ist  bisher 
gelungen. 

Andererseits   wirkt   die    Nitrogruppe  auf  benachbaJ 
Halogene    so    ein ,    dafs     sie    ihre    Ümsetzungsfähigka 
bedeutend  erhöht.      So  liefern  o-   und  p -Ohlornitrobenzol 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  NitroaniltK 
[die    Metaverbindung   zeigt    dies    Verhalten    nicht), 
2  oder  3  Nitrogruppen   neben   dem  Halogen    wirken 
dieser  Beziehung  noch  günstiger. 

Nitrokörper  der   aliphatischen  Reihe  werden  fast  nur 
durch  Umsetzung   von  Halogen derivaten   mit  Silberoitrit  1 
dargestellt. 
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gekürzte  Tabelle   des 

spezifischen  Gewichtes 

der 

Salpetersäure  b 

ei  16,5« 

nach  Ure. 

1 

* 

Säure- 

Spez. 

Säure- 

Spez. 

Säure- 

• 

hydrat 

Gew. 

hydrat 

Gew. 

bydrat 

0 

93.0 

1.394 

64.1 

1.196 

31.6 

'8 

92.0 

1.383 

62.3 

1.183 

29.7 

4 

90.2 

1..S68 

59.6 

1.171 

27.9 

8 

88.3 

1.358 

57.6 

1.159 

26.0 

12 

86.4 

1.348 

55.9 

1.146 

24.1 

6 

84.6 

1.338 

53.9 

1.134 

22.3 

0 

82.7 

1.322 

51.1 

1.123 

20.4 

i4 

80.9 

1.311 

49.2 

1.111 

18.5 

»3 

78.0 

1.300 

47.1 

1.099 

16.7 

t6 

76.2 

1.289 

45.5 

1.088 

14.8 

19 

74.4 

1.276 

43.7 

1.076 

13.1 

tl 

72.6 

1.258 

40.9 

1.059 

10.2 

!3 

70.7 

1.246 

39.1 

1.048 

8.4 

5 

68,8 

1.234 

37.2 

1.037 

6.5 

)6 

66.9 

1.221 
1.208 

35.3 
33.5 

1.027 

4.7 

^  Die  Verdünnang  einer  konzentrierten  Säure  mit  Hülfe  einer 

len  Tabelle  bewirkt  man,  da  die  Mengen  der  konzentrierten 

verdünnten  Säure  umgekehrt  proportional  ihrem  Gehalte  sind, 

nder  Art :  Man  dividiert  den  Prozentgehalt  der  konzentrierten 

e  durch  den  Prozentgehalt  der  verlangten  verdünnten  Säure 

erhält  so  einen  Quotienten,   der  die  Menge   der   verdünnten 

e  anzeigt,  die  aus  einem  Teil  konzentrierter  entstehen   wird. 

habe  eine  Säure  von  1.476  spez.  Gew.,   also  von   84.67o   au 

I  auf  ein  spez.  Gew.  1.208  oder  33.5%    zu  bringen;  alsdann 

846 
t  man  zr^  =  2.52.    Folglich  hat  man  zu  100  Teilen  der  kon- 

OO.O 

ierten  Säure  152  Wasser  zuzusetzen. 

Soll  dagegen  ein  bestimmtes  Gewicht   verdünnter  Säure   aus 

entrierter  bereitet  werden,  sind  z.  B.  500  g  Säure  vom  spez. 

1.208  aus  einer  Säure  von  1.476  spez.  Gew.  darzustellen,  so 

las  Verhältnis  —  '     '    =  198,  und  man  hat  198  g  der  kon- 

o4.b 

ierten  Säure  mit  302  ccm  Wasser  zu  vermischen. 

Binsichtlich    der    Zuverlässigkeit    der    Aräometer    vergleiche 

1876.  9.  107  u.  11.  16. 


Will  man   Salpetersäure   von   salpetriger 
erhitzt  man  sie  (etwa  vom  spez.  Gew.  1.40)  mit 
Harnstofl'  auf  jeden  Liter  bis  zum  Aufkochen  und 
einige    Sekunden    einen    starken    Luftstrom     durol 
Flüssigkeit. 

CO<jJg"  +N,0,=C0,-|-2N,  +-2H.0. 

Dieses  Verhalten  des  Harnstoffes  gegenüber  der 
trigen  Säure  hat  Millon'  aufgeklärt. 

Mit  Salpetersäure  nitriert  man  so,  dafs  man  di 
nitrierenden  Körper,  falls  er  äüasig,  als  solchen,  fa 
fest,  iu  Pulverform  oder  in  wenig  Wasser  oder  AI 
resp.  Äther  oder  Eisessig  gelöst,  mit  starker  oder 
chender  Salpetersäure  übergiefst.  Erweist  er  sich  der 
Wirkung  schwer  zugänglich,  trägt  man  ihn  auch  seine 
in  die  Salpetersäure  ein,  die,  wenn  nötig,  erwärmt ' 
ja  manche  Körper  lassen  sich  nur  duroh  reines  Sal^ 
säurebydrat  nitrieren. 

In  dieser  Art  können  fast  alle  apomatischen  K 
mit  Ausnahme  der  Amine  behandelt  werden.  Die 
Gruppe  tritt  nämlich,  bevor  ein  Nitrieren  statthaben 
bereits  mit  der  Salpetersäure  in  Wirkung,  so  dafe  nit 
Amine  nicht  entsehen  können. 

Diese  unerwünschte  Nebenwirkung  tritt  nicht 
wenn  man  die  Amine  in  Gegenwart  eines  sehr  g3 
Überaohusses  von  Schwefelsäure  nitriert,  oder,  was 
häufiger  benutzt  wird,  sobald  in  der  NH^-Gruppe 
oder  die  beiden  Wasaerstoffatome  dni-ch  Reste  veH 
sind.  Die  Nitrierung  in  schwefelsaurer  Lösung 
hauptsächlich  Metaverbindungen  zu  liefern,  wahrem 
acetylierten  oder  benzoy Herten  Produkten  eher  ( 
und  Para  verbin  düngen  erhältlich  sind. 

Nach  NöLTiNfl  und  CoLtiN*  sollte  man  beim  Nit 
von  Aminen  in  Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure  soga 
schliefelich  Metaderivate  erhalten.  Spätere  Erfahn 
lehrten  jedoch,  dafs  sich  bei  diesem  Verfahren  wohj 

'  Ann.  Ch.  Ph.  a.  (i.  37.  —  -  ß.  17.  561. 
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\l    von    der  Metaverbindung,    aber    nicht   immer   diese 
sscblieMich  bildet. 

HüBNER^  löste  Anilinstdfat  in  viel  kalter  englischer 
hwefelsäure  und  brachte  tropfenweise  bei  starker  Ab- 
ihlnng  die  berechnete  Menge  rauchender,  ebenfalls  mit 
ihwefelsäure  sehr  stark  verdünnter  Salpetersäure  hinzu. 
nter  Abkühlung  wurde  sodann  mit  Wasser  versetzt, 
it  Soda  neutralisiert  und  von  den  ausgeschiedenen 
itroanilinen  die  Ortho-  und  Metaverbindung  mit  Wasser- 
impf übergetrieben,  während  die  Paraverbindung  sich 
af  diesem  Wege  bekanntlich  nicht  verflüchtigen  läüst. 

Wird  Paratoluidin  in  10  Teilen  konzentrierter  Schwefel- 
Inre  nitriert,  so  erhält  man  2  Nitrotoluidine,  eines  vom 
Ichmelzpunkt  114^,  das  andere  vom  Schmelzpunkt  78^; 
rhöht  man  aber  die  Menge  der  Schwefelsäure  auf  das 
.5— 20fache  und  mehr,  so  entsteht  nur  das  letztere  vom 
Jchmelzpunkt  78^. 

Man 'löst  dazu  100  g  Paratoluidin  ^  in  2000  g  Schwefel- 
läure  von  66^  B.,  kühlt  diese  Lösung,  welche  sich  in 
jinem  dickwandigen  Piltrierstutzen  befindet,  in  einer 
Hischung  von  Eis  und  Kochsalz  bis  unter  0^  ab,  und 
Äfet  nun  langsam  aus  dem  Scheidetrichter  unter  stetigem 
[Imrühren  eine  Lösung  von  75  g  Salpetersäure  (spez. 
jew.  1.48)  in  300  g  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1.84) 
linfliefsen.  Die  Temperatur  darf  dabei  höchstens  einige 
Jrade  über  0^  steigen,  und  je  niedriger  sie  gehalten  wird, 
im  so  reiner  fällt  das  Produkt  aus.  Nach  dem  Ein- 
lielsen  aller  Säure  läfst  man  einige  Zeit  stehen  und 
liefst  dann  langsam  in  5 — 6  1  mit  Eis  gekühltes 
ffasser,  wobei  das  Gemisch  sich  nicht  über  25^  erwärmen 
«11.  Nach  der  Filtration  von  einigen  Verunreinigungen 
verdünnt  man  auf  15 — 20  1  und  sättigt  nun  die 
Flüssigkeit  mit  trockener  Soda,  indem  man  Sorge  trägt, 
üe  Temperatur  wiederum  so  niedrig  wie  möglich  zu 
kalten.  Natronlauge  statt  Soda  veranlafst  eine  zu  be- 
deutende Wärmeentwickelung.  Den  entstandenen  Nieder- 
scUag  bringt  man  auf  ein  Tuchfilter   und  prefst  ihn  ab. 

'  B.  10.  1706.  —  «  B.  17.  263. 


AuB  100  g  Tolaidin  werden  so  wenigsteos  100  g  eini 
aus  Alkohol  umfcrystalHsiertea  Nitrntoluidin  vom  Selini 
punkt  78"  erhalten,  in  welchem  die  Nitrogrnppe  in 
Metaatellnng  zur  Amidogruppe  steht. 

Gut  ist  es,  wie  Nöltinq  und  Stoecklin'  später 
gegeben  haben,  der  Lösung  der  Basen  in  Schwefelsä 
etwas  Harnstoff  zur  Zerstörung  von  etwa  sich  bilden 
salpetriger  Sänre  zuzusetzen.  Es  verbessert  die  Ausbeut 
und  die  Produkte  sind  reiner. 

Groll^  rührt  SOOgDimethylaiiilin  in  4000  g  Schwe 
säure  von  66°  B  (spez.  Gew.  1,84.)  — spart  mau  bei  dit 
Methode  an  ihr,  so  pflegt  viel  Material  zu  verharzen  ■ 
welche  in  einer  Kältemischung  steht,  ein  und  läJ'st  in  di 
Lösung  ein  vorher  abgekühltes  Gemisch  von  193  g  Salpet 
säure  (apez.  Gew.  1,37)  und  600  g  obiger  Schwefelsäa 
tropfenweise  einäiefsen,  so  dafs  die  Temperatur  nicht  üb( 
+  5"  steigt.  Nachdem  die  Mischung  dann  4  bis  5  Stunde 
gestanden,  wird  sie  in  10  1  Eiawasaer  gegossen.  Paraniö 
dimethylauilin  scheidet  sich  ab,  dessen  Menge  auf  Zu(^ 
vouKrystaÜBoda  Doch  wächst,  bis  plötzlich  die  Farbe  ( 
Lösung  in  Rot  umschlägt.  Jetzt  wird  filtriert,  und  i 
weiteren  Sodazusatz  fällt  nnn  zusammen  mit  Natriumau] 
ein  roter  Körper  aus,  der  durch  Alkohol  von  dies 
getrennt  wird.  Dieser  ist  Metanitrodimethylanilin,  i 
welchem  160 — 170  g  erhalten  werden.  In  derselben  i 
kann  man  auch  Ämidosäuren^  nitrieren. 

Zum  Pai^auitroanilin  kamen  Nöltisü  und  Colli 
als  sie  i  kg  Acetanilid  in  4  kg  Schwefelsäure  von  66* 
lösten,  und  in  diese  Lösung  ein  Gemisch  von  590 
Salpetersäure  {spez.  Gew.  1.478},  die  mit  1200  g  Schwö 
säure  verdünnt  war,  einlaufen  liefaen.  Während 
ganzen  Operation  stand  das  Gefäfs  in  einer  Kültemiachifl 
aus  Eis  und  Kochsalz.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  i 
Acetanilida  in  der  kalten  Schwefelsäure  war  es  vorher 
möglichst  wenig  heifsem  Eisessig  gelöst  und  das  erkalt» 
Magma  alsdann  in  sie  eingetragen  worden.  Durch  F 
giefsen  in  Wasser,  nachdem  das  Nitrierung.' 
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Bit  gestanden,  fiel  das  Nitroacetanilid  in  einer  Ausbeute 
)er  95  %  aus.  Durch  Verseifen  mit  Salzsäure  lieferte  es 
ihlieMich  Paranitroanilin.  In  den  Mutterlaugen  findet 
ch  ein  wenig  Orthonitroanilin. 

Hübneb  ^  erhielt  durch  Nitrierung  von  Benzanilid  in  fei- 
ender Art  gröfeere  Mengen  von  diesem  letzteren :  (siehe  auch 
leite  329)  In  100g  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,45  bei  14^ 
mg  er  nach  und  nach  10  g  pulverisiertes  Benzanilid  ein 
md  goüs  das  Gemisch  sofort  in  das  12 — 14  fache  Volumen 
adten  Wassers.  Es  fiel  ein  Gemisch  von  Benzortho- 
md  Benzparanitranilid  (Benzmeta-  bildet  sich  kaum)  aus, 
reiches  durch  Kochen  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Hange  Natronlauge  in  die  Nitroaniline  und  benzoesaures 
äalz  zerlegt  und  durch  Destillation  im  Dampfstrome 
{^trennt  wurde. 

CH 
Mbbtbns  *  kam  vom  Dimethylanilin  CßHgN  <pTT^  zu 

emem  Dinitrodimethylanilin,  nachdem  er  10  Teile  seines 
Allsgangsmaterials  mit  110  Teilen  Salpetersäure  und 
110  Teilen  Wasser  etwa  6  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen hatte. 

Auch  Körper  mit  so  leicht  oxydierbaren  Wasserstofi"- 
atomen,  wie  sie  im  Hydrochinon  vorhanden  sind,  lassen 
fich  mit  Salpetersäure  als  solche  nicht  nitrieren.  Nietzki^ 
Söirte  das  Hydrochinon  deshalb  vorher  ins  Diacetylhydro- 
'iinon  über,  das  in  die  5 — 6  fache  Menge  Salpetersäure 
om  spez.  Gew.  1.5  eingetragen  wurde.  Dabei  ward 
erart  gekühlt,  dafs  die  Temperatur  +  10^  nicht  überstieg. 
Tachdem  das  Ganze  dann  noch  einige  Stunden  in  einer 
Lältemischung  gestanden  hatte,  wurde  mit  Eiswasser  das 
Hnitrodiacetylhydrochinon  ausgefällt.  Die  Acetylgruppen 
rerden  schon    durch  kalte  Kalilauge  wieder  abgespalten. 

Auch  abgesehen  von  dem  Verhalten  der  Amidogruppen 
ist  der  Ersatz  von  Wasserstofiatomen,  die  nicht  direkt 
am  Kohlenstoff  haften,  vor  der  Nitrierung  aromatischer 
Körper  manchmal  geradezu  eine  Notwendigkeit.  So 
wd  freie    G^lussäure    (Trioxybenzoesäure)    bekanntlich 
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durch  Salpeteraäure  za  Oxalsänre  oxydiert,  dagegei 
ihr  Triäthylesfer  ziemlich  glatt  nitriert  und  liefert 
nach  Schipper'  —  allerdings  unter  Ähspaltung  von  CO, 

den  MoDonitropyrogalloltriäthylester  CgHj<;.Q   5,  „ 

Mit  der  nötigen  Vorsicht  kann  man  auch  Äldeh; 
ohne  dafs  sie  zugleich  in  die  dazugehörige  Sänre  i 
gehen,  nitrieren  So  erhält  man  Mononitrometac 
benzaldehyd,  wenn  man  Salpetersäure  bei  niederer  Tet 
ratur  während  einer  nicht  zu  langen  Zeit  auf 
Oxyhenzaldehyd  *  einwirlten  lälst. 

Und  wird  p-Chlorhenzaldehyd  in  6  Teilen  konzentrit 
Schwefelsäure  gelöst  und  bei  einer  25*  nicht  übersteigen 
Temperatur  mit  TH^/uiger  Salpetei'säure  behandelt, 
wird  er  nach  Erdmann*  quantitativ  und  ausschliefai 
in  p  -  Chlormetanitrobenzaldehyd  umgewandelt,  deJ 
Chloratom  nun  neben  der  Nitrogruppe  sehr  beweglich 

Erdmanhs    späteren    Angaben  *    zufolge    ii ' 
besser,  das  In  dieser  Art  erhaltene  ReaktioDsgemiscb 
dem  Eingiefsen  in  Wasser  eine  Viertelstunde  auf  f^ 
zu  erwärmen. 

Sehr  empfindliche  Körper  müssen  bei  noch  niedrigi 
als  den  erwähnten  Temperaturen  nitriert  werden.  So  : 
wenige  Nifroderivate  der  der  Pyrrolreihe  angehöF 
Verbindungen  bekannt,  weil  diese  nicht  der  Einwirk 
der  Salpetersäure  widerstehen.  Olamician  und  Sru 
veifuhren  deshalb  so,  dafs  sie  ein  kleines  Quantnm 
ps-Acetylpyrrol ,  welches  hei  gewöhnlicher  Temper 
voq  Salpeterafture  völlig  zerstört  wird,  in  Mengen 
4 — 5  g  in  Kölbcheo,  die  rauchende  Salpetersäure 
hielten,  welche  dorch  eine  Kältemischung  auf 
abgekühlt  waren,  eintrugen  und  die  erhaltene 
alsdann  in  Eiawasser  gössen.  Allerdings  bilden  sich  \t 
dieser  Vorsichtsmafsregeln  gleich  4  verschiedene  Ni 
Verbindungen,  wie  sie  später  gefunden  haben. 
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Schmidt^  verfuhr  zur  Nitrierung  von  Phenanthren 
Igendermafsen :  Nachdem  er  selbst  bei  einer  Abkühlung 
af  — 10^  beim  Arbeiten  mit  Salpetersäure  von  1.5  spez. 
rew.  fast  nur  nicht-krystallisierende  Harze  erhalten  hatte, 
nd  die  Anwendung  von  Salpetersäure  von  1.35  spez. 
}ew.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ebenfalls  sehr  schlechte 
ausbeuten  ergab,  mischte  er  1  Teil  Phenanthren  mit 
Vji  Teilen  grQben,  vorher  mit  Salpetersäure  gewaschenen 
Sandes,  und  übergoJis  das  Gemisch  darauf  mit  8  Teilen 
Salpetersäure  von  1.35  spez.  Gew.,  worauf  es  gut  ver- 
rieben wurde.  Der  Zusatz  von  Sand  ist  erforderlich,  um 
ßine  innigere  Berührung  des  Phenanthrens  mit  der  Säure 
ra  ermöglichen,  da  bald  nach  beginnender  Einwirkung 
ier  Kohlenwasserstoff  zu  einer  zähen  klebrigen  Masse 
aerfliefst,  die  von  ihr  nur  schwer  durchdrungen  wird. 
Die  Mischung  wurde  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
-|-10^  3 — 4  Tage  sich  selbst  überlassen,  dann  aus- 
gewaschen und  der  Rückstand  aus  90Voigem  Alkohol 
nmkrystallisiert.  Etwa  49  %  d^s  angewandten  Phenanthrens 
waren  auf  diesem  Wege  in  einen  Mononitrokörper  über- 
geführt. 

Martius*  gab  an,  dais  Binitronaphtol  von  kalter 
Salpetersäure  ohne  Zersetzung  gelöst  werde,  beim  fort- 
gesetzten Kochen  mit  Salpetersäure  aber  unter  Bildung 
von  Phtalsäure  und  Oxalsäure  zerfalle,  und  es  war  nicht 
w  erreichen,  den  Körper  in  eine  Trinitro Verbindung  die 
Naphtopikrinsäure  überzuführen. 

Eckstrand*  kam  aber  zu  dieser  Verbindung  (siehe 
auch  weiterhin),  als  er  Dinitronaphtol  in  einem  Kolben 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  einer  Mischung  aus  gleichen 
Teilen  rauchender  und  gewöhnlicher  konzentrierter 
Salpetersäure  übergofs  und  das  Gefäfs  im  Wasserbade 
unter  häufigem  Umschütteln  mehrere  Stunden  lang  auf 
40 — 50®,  doch  nicht  höher  erwärmte.  Ohne  dafs  klare 
Lösung  eingetreten  wäre,  wurde  schliefslich  in  viel  Wasser 
gegossen.  Der  entstehende  Niederschlag  bestand  aus 
Trinitronaphtol     nebst     noch    unverändertem    Ausgangs- 
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materiül,     die    durch    Krystallisation    getrennt 
Ausbeute  etwa  20%  der  theoretischen. 

Meter  und  Stadler  '  kamen  zum  Mono-  und  Dini 
thiophen  so,  dal's  aie  das  zu  nitrierende  Thiopben  mit* 
eines  Luftstromes  durch  rote  rauchende  SalpetersS 
leiteten. 

über  den  Einflufa  der  Zeit  und  WSrme  auf  den  Verl 
von  Nitrierungen  mögen  Angaben  von  Wehr*  mitget 
sein:  2  g  Paratolylessigsaure  waren  von  10  g  rauchen 
Salpetersäure  auch  nach  12stündigeni  Stehen  noch  i' 
angegriffen.  Als  das  Gemisch  dann  auf  dem  Wasserbade 
gedampft  wurde,  waren  eine  Mono-  und  Dinitrosäure  ( 
standen.  Ais  weitere  2  g  in  10  g  Eisessig  gelöst  1 
mit  10  g  Salpetersäure  (spez.  Gow.  1.52)  auf  dem 
bade  erwärmt  wurden,  bildete  sich  m^»-Dinitro-_p-ta 
säure.  2  g  mit  10  g  rauchender  Salpetersäure  übergoi 
(spez.  Gew.  1.52),  ergaben  nach  dreiwöchentlichem  Stel 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Mononitrotolylessigsäure.  I 
gleiche  Quantum  lieferte  mit  einer  Mischung  von  E 
rauchender  Säure  {1.52)  und  lO  g  reiner  Schwefelsi 
Dinitroparatolyl  essigsaure.  Als  schhefslich  zur  1 
schliefsung  jeder  OxydationswifkuDg  5  g  rauohei 
Salpetersäure  und  10  g  reines  Scbwefelsäurehydrat 
^10"  abgekühlt  und  3  g  Säure  mit  der  Vorsicht  eingetrai 
wurden,  dal's  die  Temperatur  nicht  höher  als  -|- 10"  sti 
wurde  ebenfalls  m-Mi-Dinitro-jJ-tolylessigaäure  erhalten. 
Bauer  ^  macht  über  den  Eintlufs  verschiedener  Ar 
des  Nitrierens  die  Angaben ,  dafs ,  wenn  n 
einer  Lösung  von  Butyltoluol  in  Eisessig  ra 
Salpetersäure  langsam  hinzufügt,  man  ein  mit  Wass 
dämpfen  flüchtiges  Ol  erhält,  welches  sich  als  Monoaitt 
butyltoluol  erweist.  Wenn  man  den  Kohlen  wasserst 
aber  in  ranchende  Salpetersäure  unter  starkem  Äbkühl 
eintröpfelt  und  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  steh 
läfst,  erhält  man  ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  und  Ti 
derivaten.      Zum    Trinitrobutyltoluol ,    dem     künstlich 


'  B.  17.  2 


=  Dissert.  Freiburg  1891.  —  '  B.  24.  283 


Nitrieren.  335 

[osclms,  kommt  man  aber,  weDn  man  den  Kohlenwasser- 
toff  langsam  in  der  Kälte  in  das  fünffache  Gewicht 
ines  Gemenges  von  1  Teil  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,5) 
md  2  Teilen  rauchender  Schwefelsäure  von  15%  Anhydrid- 
jehalt  einträgt,  und  die  Mischung  sodann  8 — 9  Stunden 
iuf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Es  fällt  hernach  beim 
Eingießen  in  Wasser  ein  noch  nicht  ganz  reines  krystal- 
linisches  Trinitroderivat  aus,  welches,  um  zu  einem 
analysenreinen  Präparat  zu  kommen,  am  besten  nochmals 
in  der  gleichen  Weise  nitriert  wird. 

NiETZKi  und  RösEL^  kamen  zum  Tetraamidotoluol 
80,  dafs  sie  das  Diacetylderivat  des  m-Toluylendiamins 
gemischt  mit  20%  Harnstoffnitrat  in  die  sechsfache  Menge 
mit  Schwefelsäure  destillierter  Salpetersäure  allmählich 
eintrugen  und  dabei  die  Reaktionstemperatur  stets  zwischen 
+  5®  und  10^  hielten.  Sie  bekamen  auf  die  Art  aulser  ein 
▼enig  Mononitroverbindung  Dinitrodiamidotoluol,  das  dann 
durch  Reduktion  den  Tetraamidokörper  lieferte. 

Manche  Nitrierungen  lassen  sich  nur  durch  ganz  reines 
Salpetersäurehydrat  erzielen,  wie  es  die  Arbeiten  von 
NiETZKi  und  Hagbnbach  darthun.^  Es  gelang  ihnen 
nämlich  z.  B.  selbst  bei  Anwendung  von  Salpeterschwefel- 
Bäure,  sowie  rauchender  Salpetersäure  von  1.52  spez.  Gew. 
nur  die  Mononitroverbindung  des  Diacetylmetaphenylen- 
äiamins  zu  erhalten,  und  erst,  als  sie  reines  Salpetersäure- 
lydrat  anwandten,  gelangten  sie  zu  einem  Dinitrodiacetyl- 
)henylendiamin.  Dies  Hydrat  erhält  man  am  leichtesten 
lurch  Destillation  rauchender  Salpetersäure  mit  der  doppelten 
iehwefelsäuremenge,  und  sein  spezifisches  Gewicht  wurde 
on  ihnen  zu  1.533  bei  15^  gefunden. 

Eine  wirklich  völlig  wasserfreie,  nach  der  Formel 
BNOg  zusammengesetzte  Salpetersäure  kann  aber  nach 
L.  Meyer  ^  nur  so  gewonnen  werden,  dafs  die  stärkste 
iurch  Destillation  mit  Schwefelsäure  darstellbare  Säure 
löit  Salpetersäureanhydrid  versetzt  und  der  Uberschuls  an 
iesem  titrimetrisch  bestimmt  wird,    worauf  noch  so  viel 
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einer    etwas    wasserhaltigen  Säure    zugegeben    wird, 
zufolge  der  Analyse  notwendig  ist. 

Das  Anhydrid  wird  nach  Meyer  durch  Destillai 
einer  nahezu  wasserfreien  Salpetersäure  mit  PhoapI 
Säureanhydrid  gewonnen,  die  sich  ohne  merklf 
wärmung  miteinander  mischen.' 

Die  nitrierende  Wirkung  des  Salpetersfturenanhydi 
selbst  ist  zwar  viel  heftiger  als  die  der  stärksten  Säx 
geht  aber  nicht  weiter  als  diese. 

Die  allgemeine  Annahme,  daJs  Terdünnte  Salpi 
Sfinre  auf  aromatische  Verbindungen  meist  als  oxydiere! 
Agena  wirkte,  läist  sich  nach  den  Versuchen  von  NoB 
und  Allen'  nicht  aufrecht  erhalten.  Phitzsohk'  i 
schon  im  Jahre  1859  gefunden,  dafs  man  reichlich  Ni 
phenol  erhält,  wenn  man  2  Teile  Phenol  in  100  Teffl 
heifaen  Wassers  löst  und  der  Auflösung  3  Teile  raucha» 
Salpetersäure  zusetzt.  Diese  Beobachtung  war  aber  g 
vereinzelt  geblieben.  Die  genannten  Autoren  haben 
Einwirkung  einer  Salpetersäure  von  1.029  spez.  Q 
(etwa  470)  in  dieser  Hinsieht  geprüft  und  1  g  Met 
acetanilid  in  100  com  von  ihr  aufgelöst  und  H 
ßüekflufs  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  zweistündigem  Koa 
Bohied  sich  beim  Erkalten  DinitromethylaniÜn  aus-,  86 
mit  einer  halb  so  starken  Salpetersäure  erhielten  sie  n 
diese  Verbindung,  aber  weniger  leicht.  Äthylacetan 
verhielt  sich  ebenso.  Phenylacetanilid  (Aoetdiphenylan 
ging  in  Trinitrodiphenylamin  über.  Das  Kochen  1 
Phenylbenzanilid  mufate  tagelang  fortgesetzt  weni 
neben  dem  erhaltenen  Trinitrodiphenylamin  blieb  i 
viel  Äusgangsmaterial  unverändert.  Ea  ist  wahrscheinli 
dafs  die  Einführung  der  Nitrogruppen  um  so  leichter 
statten  geht,  je  leichter  aich  die  Säuregruppe  aus 
Äniliden  entfernen  läfst. 

Lellmann  und  Donner''  fanden  bei  der  Pi 
des  Verhaltens  des  Phenacyltoluidins  gegen  Salj 
säure,     dafs    die    22Voige    wflsserige    Säure    bereite 
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ande     ist,     die     Base     in     eine     Mononitroverbindnng 

Äj .  CgH^ .  NO2 .  Nfa .  CHg .  CO .  CßHg  umzuwandeln,  wäh- 
snd  eine  65%ige  Säure  zu  einer  Dinitroverbindung  führt. 

Da  sich  die  tertiären  Alkohole  der  Fettreihe  in 
oanchen  Beziehungen  mit  den  Phenolen  vergleichen 
Bfisen,  erscheint  die  Möglichkeit  einer  Nitrierung  der- 
lelben  a  priori  nicht  ausgeschlossen.  Beide  Körperklassen 
mthalten  die  Gruppe  COH,  welche  nur  mit  anderen 
Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  gedacht  werden  kann. 
Sollte  eine  Oxydation  stattfinden,  so  mufs  ZerstöiTing  des 
lloleküls  erfolgen,  ein  Umstand,  welcher  der  Ausführung 
hr  Nitrierung  nur  günstig  sein  kann.  Von  diesen  Be- 
irachtungen  geleitet,  liefs  Lieben  durch  Haitinöer^  die 
tenwirkung    von  Salpetersäure   auf  den   tertiären  Bütyl- 

■Ikohol  das  Trimethylkarbinol  ch'-^^'^OH*  ^^tersuchen. 
Nachdem  er  den  Alkohol  zu  der  kalt  gehaltenen 
Salpetersäure  hatte  allmählich  zuäiefsen  lassen  (diese 
Methode  erwies  sich  als  die  beste),  kam  er  schliefslich 
lu  einer  Flüssigkeit,  die  er  mit  entwässertem  Salpeter- 
säuren Kalk  trocknete,  und  welche  sich  als  Nitrobutylen 
«wies;  die  Ausbeute  betrug  8 — 107o  des  angewandten 
Alkohols.  An  einer  anderen  Stelle^  beschreibt  er,  wie 
aan  denselben  Körper  auch  erhalten  kann,  wenn 
Ban  Isobutylengas  in  langsamem  Strome  durch  einen 
Ibsorptionsturm  leitet,  in  welchen  von  oben  Salpetersäure 
11  solcher  Menge  tröpfelt,  dafs  das  abfliefsende  Produkt 
Tun  gefärbt  ist.  Nitroäthylen  ist  aber  auf  diesem  Wege 
:aum  gewinnbar. 

Hat  man  aromatische  Säuren  zu  nitrieren,  so  kann 
man  statt  von  ihnen  von  ihren  Salzen  ausgehen. 

Die  Nitrierung  in  einer  ätherischen  Lösung  hat 
Benedict^  ausgeführt.  Er  löste  10  g  Brenzkatechin  in 
500  com    Äther    und    versetzte   die   Lösung   mit    4  ccm 
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raudieoder  Salpetersäure.  Nach  24stüiidigem  Sl 
enthielt  der  Äther  Mononitrobenzkatechiit.  Enj 
wurde  in  derselben  Weise  behandelt  nnd  lieferte  al 
quantitativ  Nitro eugenol.  Die  Verarbeitung  der  Li 
fand  so  statt;  Aus  der  rotbraunen  Flüssigkeit  i 
nach  24  Stunden  die  Hauptmasse  der  nicht  in  Hea 
getretenen  Salpetersäure  dui'ch  tropfenweiseu  Zusati 
alkoholischem  Kali  ausgefällt,  dann  wurde  das  Fit 
vom  Kaliumnitrat  abgesogen  und  neuerdings  so  , 
mit  alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  als  noch  ein 
Niederschlag  von  Nitro  engen  oldkalinm  entstand,  wa 
in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefel 
zerlegt  wurde. 

Die  des  Zusammenhanges  halber  bereits  erwi 
Nitriening  in  essigsaurer  Lösmig  scheint  für 
Zwecke  deshalb  recht  verwendbar,  weil  man  bei  ihi 
berechneten  Mengen  Salpetersäure  auskommen  ] 
CosAK^  z.  B.  löste  10  g  Paraacettoluid  in  45  g  Eisessig 
versetzte  die  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Sal 
säure  (37  g  von  1.47  spez.  Grew.).  Hierbei  isl 
Bildung  von  Diaitroprodukteu  an  und  für  sich  fast 
geschlossen,  da  nie  Salpetersäure  im  llberschufs  vorha 
und  andererseits  ihre  Einwirkung  durch  die  Gegei 
des  Eisessigs  geschwächt  ist. 

Städbl  und  KoLB^  naischten  140  g  m-KresoI 
140  g  Eisessig,  kühlten  auf  —5"  ab  und  liefsen  lan 
eine  auf  — 15"  abgekühlte  Mischung  von  200  g  Sal 
säure  (spez.  Gew.  1.5)  mit  400  g  Eisessig  einfli 
Während  der  V/s  Stunden,  die  dieses  dauerte,  sti« 
Temperatur  nicht  über  —1".  Alsdann  wurde  di« 
braune  Masse  auf  1  kg  Eis  gegossen  und  noch 
1.5  kg  Wasser  vermischt.  12  Stunden  später  wi 
die  Krystalle  auf  dem  Filter  gesammelt  und  das  B 
mit  Äther  ausgeschüttelt.  Auch  dessen  Rückstand  w 
die  Krystalle  mit  Wasserdampf  destilliert,  und  so  w 
39  +  12  g  flüchtiges  und  47  +  18  g  nioht-flüol 
Nitro-m-Kresol  erhalten. 


'  B.  13.  1088,  —  =  Ann.  259.  210. 
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Viel  häufiger  als  ein  Gemisch  von  Eisessig  und 
ilpetersäure  wird  das  ebenfalls  schon  erwähnte  Gemisch 
m  Salpetersäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  an- 
swendet.  Die  sogenannte  ^Nitrosäure^,  ein  Gemisch 
Dn  konzentrierter  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1.846 
dt  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.385 — 1.440,  die 
aerst  von  Schönbein ^  1846  zur  Gewinnung  von  Schiefs- 
aumwolle  durch  Nitrieren  von  Baumwolle  verwendet 
rorden  ist,  ist  nach  Friedländer  ^  in  der  Technik 
lerall  an  Stelle  der  früher  angewandten  kostspieligen 
ud  unbequem  zu  verarbeitenden  rauchenden  Salpeter- 
äure  getreten,  und  gestattet  infolge  der  wasserentziehenden 
Virkiing  der  Schwefelsäure  ein  Arbeiten  mit  nahezu  der 
beoretischen  Menge  Salpetersäure  bei  völliger  Aus- 
lutzung  derselben. 

Man  arbeitet  mit  dem  Gemisch,  wie  mit  der  Salpeter- 
Äure  selbst.  Benzol,  Toluol,  Xylol  werden  mit  ihm  in  der 
Ölte  nitriert,  Naphtalin  bei  40 — 50^.  Dinitrobenzol  etc. 
(rhält  man  durch  Einwirkung  von  Nitrosäure  in  der 
iVärme  auf  die  entsprechende  Mononitroverbindung. 

Nach  Armstrong  und  Rossiter^  wirkt  die  Schwefel- 
iure  nicht  allein  in  dem  Sinne,  dafs  sie  die  Konzentration 
er  Salpetersäure  auf  ihrer  Höhe  erhält,  sondern  sie  giebt 
18  von  ihnen  geltend  gemachten  theoretischen  Gründen 
)r  Umsetzung  eine  bestimmte  Richtung. 

In  den  Laboratorien  benutzt  man  natürlich  auch 
idere  Mischungsverhältnisse,  als  sie  in  der  Technik  üblich 
id.  So  übergols  Schultz^  3  Teile  Diphenyl  in  einem 
olben  mit  6  Teilen  konzentrierter  Salpetersäure  von 
45  spez.  Gew.  und  1  Teil  konzentrierter  Schwefelsäure, 
ur  Beendigung  der  sich  teilweise  schon  in  der  Kälte 
jllziehenden  Reaktion  wurde  noch  kurze  Zeit  gekocht, 
'orauf  beim  Erkalten  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei 
rstarrte.  Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  das  Dinitro- 
tphenyl  leicht  und  frei  von  seinen  Isomeren,  wenn  man 


^  Pogg,  Ann.  70.  320.  und  Phil  Mag.  3.  31.  7. 

*  Fortschritte  der  Tee)'farbenfabrikation  3. 

*  B.  24.  B.  721.  —  *  Ann.  174.  221. 
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die    an  der    Pnmpe   gut    abgesogenen   und   gewasche 
Kiystalle  einige  Male  mit  Alkohol  auskocht. 

Bladin^  kochte  10  g  Phenyltriazolkarbonsäure  ■ 
100  g  rauchender  Salpetersäure  and  50  g  konzentrier 
Schwefelsäure  8 — 10  Minuten,  worauf  nach  dem  Eingiefl 
in  Schneewasser  11,5  g  NitropheDyltriazolkarbonsäure 
halten  wurden. 

CaH^.KÜj-N N 

I       II 
HOÜC— C\/CH 


Der  Zusatz  rauchender  Schwefelsäure  iat  bei  der  I 
Stellung  des  künstlichen  Moschus  (Seite  335)  bereits 
wähnt. 

I>er  Einflufs  der  Temperatur  ist  auf  den  Verlaufs 
dieser  Reaktion  und  auf  die  Ausbeute  natürlich  von 
deutendem  Einflufs. 

Klin'qer  und  Zuurdeeq'  nitrierten  Äzoxybenzol 
dafs  sie  20  g  desselben  mit  einer  Mischung  von  20 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,50)  und  100  g  Schwefelsa 
{apez.  Grew.  1,80)  übergössen,  GieJst  man  diese  Miacln 
gleich  in  Wasaer,  so  erhält  man  ejn  stark  harziges  I 
dukt.  Kühlten  sie  sie  aber  während  des  Nitrierens  at 
ab,  so  hatte  sich  nach  24  Stunden  die  gröfste  Menge 
entstandenen  Trinitroazoxybenzols  frei  von  harzigen  V 
unrein igun gen  abgeschieden.  Aus  60  g  Äzoxyhenzo! 
hielten  sie  nach  Kühlung  auf — 20**  55  g,  nach  Kühlu 
auf  ■ — 10"  35  g  Rohprodukt,  während,  als  sie  65  g  Azoi 
benzol  bei  -I-IO"  verarbeiteten,  selbst  nach  längerer  Z 
aus  dem  Gemische  sich  nichts  ausschied. 

Das  schon  einmal  erwähnte  Trinitron aphtol  (Seite  3 
erhielten  Diehl  und  Merz^  mit  Hülfe  des  SäuregemiBd 
in  folgender  Art :  Sie  zerrührten  fein  gepulvertes  Dinit 
naphtol  in  überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsfti 
Die  Mischung  wurde  gut  gekühlt  und  nun  rauchende 
Schwefelsäure  gelöste  Salpetersäure  zuÖiefsen  gelas 
Nach  längerem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  in  Eiswaa 
gegossen.     Der  herausfallende  Niederschlag  ist  der  Han 

'  B  ä5.  743.  —  -  Ann.  255.  319,  —  '  B,  11.  1061. 
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Sache  nach  Trinitronaphtol.     Durch  Variieren  der  Menge 
der  angewandten  Säuren  suchten  sie  die  Bedingungen  für 
die  beste   Ausbeute   festzustellen.     Schliefslich  erhielten 
sie  ans  lOO  g  Dinitronaphtol  25  ccm  Salpetersäure  und 
:  1500  g  konzentrierter  Schwefelsäure  nach  lOtägigem  Stehen 
l  83,9%  der  theoretischen  Ausbeute.     Die  Reaktionsmasse 
stand  während  der  10  Tage  in  kaltem  Wasser  und  wurde 
tägUch    umgerührt,    um    so    die    Mischung    homogen    zu 
[  halten,  was  von  wesentlichem  Belang  zu  sein  schien. 
r       In    betreff   der   Quantität    an    Ortsisomeren,    welche 
f  man   bei    Nitrierung    aromatischer  Verbindungen    erhält, 
t"  kann   aber   die   Verwendung  der  Salpetersäure   und  der 
f  Nitrosäure  sehr  verschiedene  Resultate  geben.     So  liefert 
nach    NöLTiNG^    Toluol    mit    Salpetersäure    allein    vor- 
wiegend Para-    (etwa    66^/o),    mit    Salpeterschwefelsäure 
jedoch  hauptsächlich  (auch   etwa   60 — 66%)    Orthonitro- 
toluol.     Die  Temperatur  beim  Nitrieren  und  die  Konzen- 
tration der  Säuren  beeinflussen  jedenfalls   auch   hier  die 
Mengenverhältnisse  der  Isomeren.^ 

Viele  schwer  nitrierbare  Körper  werden  auch  so  nitriert, 
dals  man  sie  mit  Schwefelsäure  übergiefst  und  dann 
Salpeter  zugiebt  oder  in  umgekehrter  Reihenfolge  verfährt. 
Namentlich  in  älteren  Zeiten  war  diese  Methode  sehr 
beliebt.  So  nitrierte  Gerland^  Benzoesäure,  indem  er  sie 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Salpeter  in  einer  Reibschale 
mengte  und  ein  diesem  gleiches  Gewicht  englischer 
Schwefelsäure  zusetzte.  Die  Ausbeute  soll  eine  gute  sein. 
Und  in  neuerer  Zeit  ist  das  Verfahren  wieder  recht  in 
Aufnahme  gekommen. 


1  B.  18.  2672. 

*  Anmerkung.  Dies  Verhalten  ist  oft  von  gröfster  Wichtig- 
keit in  technischer  Beziehung.  So  scheiterte  die  technisch  wohl 
ausführbare  BAEYERsche  Synthese  des  Indigo  daran,  dafs  bei  der 
Vitrierung*  sich  neben  dem  für  diesen  Prozefs  gebrauchten  Ortho- 
ütrozimmtsäureester  gleichzeitig  so  viel  von  der  ziemlich  werth- 
osen ParaVerbindung  bildete,  dafs  das  Verfahren  dadurch  in 
ikonomischer  Beziehung  undurchführbar  wurde. 

»  Caro.    B.  25.  B.  987.  —  *  Ann.  91.  187. 
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Zorn  f'-Nitro-ju-chlorberizaldehyd  —  die  Darstelli 
der  Paraverbindung  nach  Erdmäns  taben  wir  beO 
keimen  gelernt  —  kommt  man  nach  Eichbnqrün  und  F 
HOBS'  so,  dafs  man  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  ■ 
11  g  Satpeter  in  200  g  Schwefelaänre  mittelst  ei 
kapillaren  Hebers  tropfenweise  15  g  m-Chlorbenzaldel 
unter  fortwährendem  Rühren  einflieJäen  läfst.  Am  bea 
hält  man  die  Temperatur  des  Nitriernngsgemischea  uB 
0°.  Einige  Stunden  nach  beendeter  Reaktion  giefet  n 
auf  Eis,  wodurch  der  gebildete  ö -Nitro -Mi-chlorhenzaldel 
krystalluiiseh  ausgeschieden  wird. 

'  Täubek-    trägt    28,2  g    ('/j»  Mol.)    reines    Benzi( 
8ulfat  unter  Umrühren  in  300  g  Schwefelsäure  ein.   Da 
Anwärmen  unterstützt  er   die  völlige  LösuDg   und  kä 
dann  wieder   auf   10 — SO'*  ab,    bei   welcher   Temperaf 
sich  Benzidinsulfat  noch  nicht  wieder  ausscheidet.    N 
giebt    er    laugsam    20,2   g   (-/lo  Mol.)    Kalisalpeter 
rührt  noch  einige  Stunden  und  gießit  die  Reaktionsn 
in  die  dreifache  Menge  Wasser.     Es  fällt  ein  wenig  ( 
gelbbraunen   Niederschlages,     von    dem    man    abfiltrie 
Soda  schlägt  dann  aus  Filtrat  das  rohe  J!(-Dinitrobenzii 
nieder. 

Löst  man  Oxyazobenzolsulfosäure*  in  Schwefelsäure  v 
66"  B.,   trägt   in    die  Lösung    unter    gutem    Hührea 
10 — 20"  Kalisalpeter  ein,  setzt  das  Rühren  noch  2  Stund 
fort  und  giefst   alsdann   in  Wasser,   so  scheidet  sieh 
quantitativer  Ausbeute  die  Nitrooxyazobenzolsulfosänre  at 

Sbitz*  kam  zu  einer  Dinitroverbindung  des  ;8-Naph( 
ohinaldins,  als  er  das  trockene  salpetersaure  Salz  der  Bs 
in  englische  Sehwefelaünre  eintrug. 

Sind  die  Körper  sehr  schwer  nitrierbar,  so  verfährt  M 
auch  so,  dafa  man  sie  mit  der  Schwefelsäure  etwa  auf  10 
erwäiTut    und    alsdann    die    berechnete   Menge    Sali 
zugiebt. 

Über  die  Gewinnung   der  Nitrokörper   aus  den  ( 
sauren  Lösungen,  in  welchen  sie  entstehen,  wäre  folg 


L 


'  V.  M.-P.  61571. 
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es  zn  sagen.  Erwähnt  ist  bereits  worden,  dafs  sich 
isnche  von  ihnen  direkt  krj^stallisiert  abscheiden,  die 
iwisten  aber  durch  Eingiefsen  der  sauren  Lösung  in  Wasser 
«ewonnen  werden,  in  welchem  sie  unlöslich  zu  sein 
Aegen.  Treten  diese  beiden  Fälle  nicht  ein,  so  werden 
leh  die  Nitroverbindungen  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
nit  Äther  ausschütteln  lassen.  Zur  Vermeidung  dieser 
ibbeit,  oder  falls  das  Ausschütteln  nicht  angänglich, 
m  man  die  Salpetersäure  vorsichtig  auf  dem  Wasser- 
te abdampfen,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  Alkohol 
3tzt,  um  Konzentrierung  der  Säure  zu  vermeiden.  Oder 
neutralisiert  die  Säure  mit  Natriumkarbonat,  bevor 
zum  Abdampfen  schreitet,  und  extrahiert  den  ge- 
ßkneten  Rückstand  mit  Alkohol,  Äther  etc. 
SüiDA  und  Plohn^  hatten  Äthylphenol  durch  Ein- 
Kefeenlassen  in  rauchende  Salpetersäure  nitriert  und 
Terdünnten  darauf  mit  Wasser.  Der  gröfste  Teil  des 
Kitroäthylphenols  fiel  aus;  den  in  Wasser  gelösten  Rest 
{«wannen  sie  so,  dafs  sie  die  Lösung  nach  Neutralisation 
ttit  Ammoniak  mit  Bleizuckerlösung  fällten.  Der  er- 
laltene  Niederschlag  war  sehr  explosiv  und  wurde  deshalb 
1  feuchtem  Zustande  durch  Säurezusatz  wieder   zerlegt. 

eltener  zur  Nitrierung  verwendete  Methoden. 

Allgemein  verwendbar  ist  die  Methode  den  zu  nitrieren - 
Bn  Körper  in  Eisessig  zu  lösen  und  in  die  Lösung  die 
öim  Erhitzen  von  Bleinitrat  entstehenden  Dämpfe  ein- 
leiten. 

Oxydation  von  Nitrosokörpern  muls  ebenfalls  Nitropro- 
ukt  liefern.  So  behandelte  Schraube^  Nitrosodimethylani- 
n  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Ferricyankalium  und 
ut  einer  solchen  von  Kaliumpermanganat.  Auf  beide 
urten  kam  er  zum  Nitrodimethylanilin,  welches  er  aus 
en  Lösungen  mit  Äther  extrahierte.  Da  das  Nitro- 
imethylanilin  sich  nur  schwer  mit  Äther  ausschütteln 
ifst,  empfiehlt  Wurster,^  der  die  Methode  mit  Kalium- 
jrmanganat  wiederholte,  die  Masse  auf  dem  Wasserbade 


'  M.  Ch.  1.  182.  —  2  J5.  8.  620.  —  »  B.  12.  529. 


zur  Trockene  zu  briogen   und  hernach  mit 
zuziehen. 

^  g  ^N(CH,),   ,  o  -  C  H  <:-'''(CH,),. 

t'sö.^jiO         +^  —  W°i,<-NO, 

Auch    Natriumnitrit    vermag    in    saiu'ei'    Löson 

trierend   zu  wirken.     So  liefe   Xiemestowsky' 

Lösung  von  Tetra methyldiamidotoluol  in  Eisessig  Naj 

nitritlösung  üielseo,  solange  noch  eine  Trübung  enfa 

Die    durch   Umkrystallisieren    aus  Petroläther    ger« 

Ahscheidung  erwies  sich  statt  des  erwarteten  Nitros 

als  Mononitrotetramethyldi amid oto luol . 

/{3)N(CH,), 

(1)CH,.C,H,H4)N(CHJ,; 

\?)N0, 

es  hatte  also  einfache  Nitrierung  stattgefunden. 

Desinger*  nitrierte  ehenfalls  mit  Erfolg  Amini 
phenolartige  Körper  durch   naseierende  s!\ 
Die   Amine   gehen  hierbei    natürlich    durch    ihre  I 
Verbindungen  hindurch  gleich  weiter  in  Phenole  i 

Die  Ausbeuten,  welche  sehr  gute  sein  können,  hi 
durchaus  von  den  Versuchabedingnngen  ab.  Für  i 
verfährt  man  am  besten  folgender  Art:  10  g  i 
20  com  englische  Schwefelsäure  und  80  com  Wasser  w 
zusammengebracht  und  unter  15"  abgekühlt.  Dann 
man  ca.  3ü0g  käufliches  Natriumnitrit  in  100  com  fl 
gelöst  ao  zu,  dafs  das  erste  Drittel  unter  Ahkühlau 
Rest  aber  ziemlich  rasch  und,  ohne  zu  kühlen,  zafliefsl 
Lösung  wird  in  einem  groföen  Gefäfse  in  ein  koch 
Wasserbad  gestellt  und  sofort  kochende,  mäfsig  verd 
Schwefelsaure  (50  com  S&ure  und  50  ccm  WasM 
schnell,  als  es  die  heftige  Einwirkung  gestattet,  zuge 
Sobald  die  Reaktion  vorüber,  destilliert  man  mit  \ 
dämpfen  die  entstandene  Ortho  Verbindung  ab. 
Umkrystalli gieren  ans  Wasser  oder  Salza&ure  gewinn| 
aus  dem  Rückstand  die  Para Verbindung.  Ausbeute 
Ortho-  und  3,3  g  Paranitrophenol. 

Arbeitet   man   mit  Körpern,    deren  Parasteile  l 
ist,    z.  B.    Parabenzidin    oder   Paratolidin,    ao   wir 


'  B.  20.  1890.  —  =  J.  pr.  Ch.  148.  ; 
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insbente  fast  die  theoretische.  So  lieferten  50  g  Tolidin 
i,  70  g  Dinitrodikresol. 

Suspendiert    man   Salicylsäure   in  Wasser  und  giebt 

0  viel  Natriumnitrit   zu,    dafs  auf   1  Mol.  der   ersteren 

1  Mol.  Nitrit  kommen,  so  löst  sich  nach  und  nach 
lie  Salicylsäure.  Setzt  man  dann  so  lange  konzentrierte 
Schwefelsäure  zu,  bis  sich  die  Flüssigkeit  auf  60^  er- 
rtant  hat,  und  erhitzt  weiter  auf  dem  Wasserbade,  bis 
keine  nitrosen  Dämpfe  mehr  entweichen,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Salicylsäure  und  asym- 
metrischer Nitrosalicylsäure  ab;  die  Ausbeute  an  letzterer 
lieträgt  807o.  Noch  bessere  Ausbeute  erzielt  man  beim 
Arbeiten  in  eisessigsaurer  Lösung;  aus  10  g  Salicylsäure 
«rerden  so  11  g  Nitrosäure  erhalten. 

Später  teilte  im  Anschlufs  hieran  Deninger^  mit, 
lafs,  während  man  bekanntlich  durch  Salpetersäure  aus 
ler  Salicylsäure  fast  nur  die  asymmetrische  Nitrosäure 
om  Schmelzpunkt  228^  erhält  und  die  isomere  Säure 
cm  Schmelzpunkt  144^  sich  nur  in  geringer  Menge 
ildet,  man  nach  seinem  Verfahren  die  eine  oder  die 
ndere  dieser  beiden  Verbindungen,  und  dazu  in  weit 
esserer  Ausbeute  als  bisher,  erhalten  könne.  Auch  aus 
er  Paraoxybenzoesäure  bekommt  man  nach  seiner  Art 
.es  Arbeitens  die  entsprechende  Nitrosäure  (COOH .  NOg . 
)H — 1.3.4.)  in  einer  Ausbeute  von  90%  der  Theorie, 
jur  Gewinnung  der  a^-m-Nitrosalicylsäure  (COOH. OH. 
^Og. — 1.2.5.)  verrührt  man  100  g  Salicylsäure  mit 
30  g  Natriumnitrit  und  150  ccm  Wasser  und  giebt  hierzu 
angsam  1.2  1  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1.52),  welche 
icht  über  15®  warm  sein  darf.  Nach  ca.  4  Stunden 
rird  auf  50®  erwärmt  und  dann  noch  einige  Zeit 
fcehen  gelassen,  bis  keine  nitrosen  Dämpfe  mehr  ent- 
»"eichen,  worauf  man  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Die 
eim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  sammelt  man 
iif  dem  Filter,  krystallisiert  sie  zweimal  aus  Wasser  um, 
ad  erhält  so  85  g  der  Nitrosäure. 


1  J.  pr.  Ch.  150.  550. 
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Wenn  man  ]00  g  Salicylsäure  mit  170  g  . 
nitrit  und  150  ccm  Wasser  mischt  und  hierzu  rasch  1 
Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1.52)  tou  60"  gieht, 
man  wegen  der  überaus  heftigen  Reaktion  ein  grofil 
Gei'äls  nehmen,  welches  die  ganzeZeit  auf  einem  koohendq 
Wassei'bad  stehen  soll.  Ist  die  Masse  inzwischen  i 
rot  geworden,  so  setzt  man  noch  ca.  100  ccm  englisol 
Schwefelsaure  zu.  ^Filtriert  man  nach  dem  Erkalteu  d 
Ausgeschiedene  ab,  löst  es  iu  Wasser  und  kocht  läng« 
Zeit  mit  Tierkohle,  wobei  zugleich  das  entstand« 
Nitrophenol  fortgeht,  so  erhält  man  nach  nochmalig 
Krystallisiereu  ans  Wasser  70  bis  80  g  der  «-m-Nitt 
salicylsäure  (Schmelzpunkt  144). 

GoLDscHMiDT^  nitrierte  Pyren  in  der 
Isomere  der  bekannten  Nitroprodukte  zn  erhalten,  s 
dafe  er  den  in  Äther  gelösten  i-einen  KohlenwasseratiJ 
über  eine  mäisig  konzentrierte  Lösung  von  KaliumnitN 
schichtete  und  aus  einem  Tropftrichter  langsam  sdj 
verdünnte  Schwefelsäure  einfliefsen  lieis.  Er  erhielt  abJ 
nur  bereits  bekanntes  Dinitropyren  nehen  wenig  Mon« 
Verbindung. 

Griess  wies  im  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  übl 
die  Diazokörper  nach,  dafs  sie  beim  Erwärmen 
Salpetersaure  in  zweifach  nitrierte  Phenole  übergelie 
Daraus  erklärt  sich,  dafs,  wenn  man  Ämide  mit  übq 
schüssiger  Salpetersäure  kocht,  man  Dinitrophenole  erhä 
Zuerst   hat    Ballo^    diese    Reaktion    aufgefuud* 

dals  sich  Naphtylamin  mit  Salpetersäure  ■ 
selbst  erhitzt  und  das  Endprodukt  der  Einwirku! 
Einitronaphtol  ist.  Er  stellte  jener  Zeit  die  merkw 
Gleichung  auf 

)3H=C,„Hs<'qj^'^+  NO,NH,  +H,0. 

Die  Ausbeute  des  Verfahrens  ist  speziell  bei  die» 
Körper    eine    so  vorzügliche,    dafs   er  noch   heute 
dieser  Reaktion  technisch  dargestellt  werden  soll. 


■■^Öl^TiHO  nnd  Wild'  versTichten  danu,  ob  bei  An- 
ndiing  von  nur  1  Mol.  Salpetersäure  auf  deu  Diazo- 
rper  sich  Monitroplienole  bilden  würden.  Der  Erfolg 
M&tigte     ihre   Erwartungen.      Sie    führten   das    Aniliu 

folgender  Art  in  Monitropbenol  über.  Nachdem 
)  g  desselben  in  150^200  g  konzentrierter  Schwefel- 
rare und  2  1  Wasser  gelöst  waren,  wurden  zu  der  mit 
Äs  gekühlten  Lösung  69  g  Natriumnitrit  gegeben. 
Knige  Zeit  spater  wurden  119  g  Salpetersäure  von 
535  apez.  Gew.  (=;  63  g  HNOj)  hinzulaufen  gelassen, 
nd  hierauf  das  Ganze  am  Rückflufskühler  bis  zum 
Lnfhören  der  Stickstoffen twickelung  erhitzt.  Nach  Um- 
«hrong  des  Kühlers  destillierten  sie  alsdann  das  Ortho- 
itrophenol  mit  den  Wasserdämpfen  ab;  im  Rückstaud 
leibt  das  Paranitrophenol,  welches  durch  einmaliges 
rmkrystallisieren  au.'i  Wasser  rein  erhalten  wird.  Von 
niden  Isomeren  erhiüt  man  etwa  die  gleichen  Mengen 
Q  vorzüglicher  Ausbeute.  Die  Umsetzung  erfolgt  nach 
ler  Gleichung 

CgOsN  :  K.SO.H  +  HNO,  =  CsÜ4(N0,)0H  +  N,  +  H,80,, 

Paratoluidin  gab  ebenfalls  gute,  Orthotoluidin  mäfsige 
md  Naphtylamin  geringe  Ausbeute, 

FiTTiCA  ^  nitrierte,  um  zur  vierten  (!)  Nitrobenzoeaäure 
B  kommen,  seine  Benzoesäure  so,  dafs  er  1  Mol. 
lerselben  in  waaser-  und  alkoholfreiem  Äther  löste  und 
lie  mit  1  Mol.  Athy  Initrat  vermischte  Lösung  in 
ionzentrierte,  nicht  rauchende  Schwefelsäure  eintröpfeln 
iefs.  Es  bildete  sich  auch  viel  Nitrobenzoesaureester 
1.  s.  w.     Auf  dieselbe  Art  nitrierte  er  Benzaldehyd. 

Sandmbyer*  hat  es  nach  seiner  Methode  sogar  ermög- 
iclit  Amidogruppen  aromatischer  Verbindungen  in 
Jitrogruppen  überzuführen :  9  g  ÄuiUn,  50  g  Waaser  und 
10  g  Salpetersäure  (apez.  Gew,  1 .4)  wurden  gemischt  und 
UmShlich  unter  Kühlung  15  g  Natriumnitrit,  gelöst  in 
OccnL  Wasser,  zugesetzt.  Die  ao  erhaltene  Lösung  wurde 
ingsam  zu  einer  in  einem  Kolben  befindlichen  Kupfer- 
dnlmiachung    gegossen ;     das   Ganze   blieb    1   Stunde 


stehen,  weil  die  StickatoffeDtwickelang  so  lange  andam 
Durch  Destillation  wurden  schliefslich  5  g  Nitrobei 
gewonnen. 

Die  zn  derartigen  Umsetzungen  nötige  Kupferli5f 
gewinnt  er  so :  50  g  krj'atallisierter  Kupfervitriol  (2  S 
und  15  g  gewohnlicher  Traubenzucker  werden  in  100 1 
Wasser  durch  Erhitzen  gelöst  und  zu  der  siedenden,  6 
vom  Fener  genommenen  Flüssigkeit  eine  erkaltete  Lös 
von  20  g  Natron  in  60  g  Wasser  auf  einmal  zugesB 
Sobald  unter  Umschütteln  alles  Kupfer  in  Kupferoiyi 
verwandelt  ist,  wird  rasch  abgekühlt,  und  die  Miseßu 
zur  Abstumpfung  des  unverbrauchten  Natrons  bis  i 
neutralen  oder  schwach  sauren  ßeaktion  r 
versetzt. 

Schliefslich  soll  noch  bemerkt  werden,  dais  leKFEl 
gefunden    hat,     dafs    bei    Einwirkung    von    rauchenj     ~ 
Salpetersäure  auf  Ben zolsulfonamidoessiga Sure 

HOCOCHjSHSO.CflTTs 
keine  Nitro-,  sondern  eine  Nitrosoverbindung 

HOCOCH,NNOSO,CbH, 
entsteht. 

Nitrokürper  der  Pettreihe. 
Zu  Nitrokürpern  der  Fettreihe  kann  nian,  wie  a« 
erwähnt,  nur  durch  doppelte  Umsetzung  mit  sapel 
saurem  Silber,  an  dessen  Stelle  nach  Kolbe*  für  mal 
Zwecke  auch  salpetrigsanres  Kalium  verwandt"  wei 
kann,  kommen. 

Die  Methode  rührt  von  V.  Mbyer^  her.    Die  wenig! 
vorher  erhaltenen    aliphatischen  Nitrokörper  finden 
auf  den  ersten  Seiten  seiner  Arbeit  zuh ammenges te! 
Die   Darstellung    des   Silbernitrits  erfolgt    nach 
konzentrierte  Lösungen  von  Silbemil 
(2400  g)  und  Kaliumnitrit  (1500  g)  werden  lauwarm 
einander    gemischt  und   erkalten   gelassen.     Der  Nit 
Silbernitrit    ist    dann     leicht     und 


'  J.  pi:  Ch.  113.  427.  —  "  Ann.  171. 


wasc'h'bar.  Die  Darstellung  des  Nitroathans  führt  er 
folgender  Weise  ans: 

2090  g  80  dargestelltes  Silbern itrit  wurden  in  einen 
r&umigen  Hnndkolben  gebracht,  der  mit  einem  doppelt 
iTclibobrten  Kork  geschlossen  war.  Vermittelst  der  einen 
nrclibohruiig  ist  er  mit  einem  grol'sen  und  weiten  auf- 
arta  gerichteten  Kühler  verbunden:  durch  die  andere  geht 
ST  Selieidetrichter,  welcher  zur  Änfnahme  des  Jodäthyls 
jent.  Silber  nnd  Jod  können  bei  diesen  Versuchen 
ickt  durch  billigere  Materialien  ei-setzt  werden.  Bei 
uiwendnng  von  Bleinitrit  gelang  die  Reaktion  nicht. 
Sromätliyl ,  Chloressigester ,  Äthylenbromid  wirken  auch 
ieim   Kochen  nicht  auf  Silhernitrit  ein. 

Es  wurden  nun  J700  g  Jodathyl  allmählich  zum 
äilbernitrit  fliefsen  gelassen,  und  zwar  ganz  ohne  den 
S^olben  zu  bewegen,  was  für  die  allmähliche  Durch- 
Iringnng  des  Nitrits  sehr  zweckmäfsig  ist.  Das  Jodür 
ivui'de  ohne  äufsere  Kühlung  in  solchen  Intervallen  zu- 
gelassen, dafs  die  Flüssigkeit  fortdauernd  lebhaft  kochte, 
iber  doch  nicht  zu  rasch,  um  ein  Übersteigen  zu  ver- 
meiden. Schliefslieh  wird  noch  einige  Zeit  im  AVasser- 
bade  erhitzt.  Bei  dieser  Art  des  Verfahrens  bleibt  die 
lästige  Bildung  von  kompakten  Klumpen  Silbeniitvit  aus, 
Und  ist  ein  Vermischen  des  Nitrits  mit  Sand,  welches 
äie  Wiedergewinnung  des  Silbers  so  aufserordentlich 
BiBohwert  (da  der  Sand  beim  Schmelzen  des  Jodsilbera  mit 
Boda  ein  Überschdumen  durch  Kohlensäureentwickelnng 
6ist  unvermeidlich  macht),  alsdann  ganz  überflüssig. 
Durch  fraktionierte  Destillation  wurde  das  Nitroftthan 
«halten.  Man  erhält  fast  bei  allen  Versuchen  50  Vo  der 
tiLOoretischen  Menge  Nitroäthan,  und  es  scheint,  dafs  bei 
der  Reaktion  nahezu  gleiche  Mengen  von  Äthylnitrit 
lind  Nitroäthan  entstehen.  Während  mit  Äthyljodid  sich 
also  die  Umsetzung  vollzog,  versagte  sie  beim  Allyljodid, 
MethylenjodJd  und  ähnlichen  Verbindungen.  Es  resultierten 
stickstoffhaltige  Ole,  die  nicht  zu  reinigen  möglieh  schien. 
So  Juhre  später  fand  dann  Mkyer,  dafs  solche  Öle  auf 
Zusatz  von  Natriumäthylat  (das  damals  nicht  versucht 
.  irarde)   die    Natriumverbindung    des    Nitrokohlenwasser- 


Nitriere  a. 


Stoffes  sofort  in  reinem  Zustande  liefern,  und  führte  i 
esperim enteile  weitere  Untersuchung  zusammen  mit  ASK  '_ 
NASV'  ans.  Jodallyl  ward  mit  dem  zwei-  bis  dreifacl« 
Volum  Ätber  verdünnt  und  dann  mit  Silbemitrit  i 
gesetzt.  Die  fast  farblose  Lösung  des  Reaktionsprodnkt  ■ 
wurde  abfiltriert  und  der  Rückstand  mit  Äther  extrahi« 
Nach  6  Stunden  hatte  sich  nochmals  ein  wenig  Silb« 
salz  abgeschieden.  Dem  Filtrat  von  diesem  wnrde  i 
doppelte  Volumen  absoluten  Alkohols  zugefügt  und  dia  ^ 
Lösung  nun  mit  absolut  alkoholischem  Natriumfitbjl 
gefällt.  Nachdem  der  Niederschlag  auf  Thonplattenj 
trocknet  ist,  kommt  man  von  ihm  zum  Nitropropylen  z.  i 
indem  man  ihn  in  Wasser  löst,  dieses  mit  der  bereßhnefi 
Menge  verdünnter  Schwefelsaure  versetzt  und  nunnifl! 
ausathert. 

Die  Darstellung  von  zweifach  nitrierten  Kohlenwasa« 
Stoffen  der  aliphatischen  Reihe  ist  nur  auf  Uraw^ 
möglich. 

Meyeb  und  LocBEB  erhielten  beispielsweise  dun 
Einwirkung  von  salpetriger  Sänre  auf  sekundäres  Nid 
propan  das  Propyl-Pseudonitrol 

CH,  CH, 

CHa  CH, 

und  dieses  geht  bei  der  Oxydation  mit  Ohromsäure  (ä( 
auch  weiterhin)  in  Diaitropropan  über' 


CHj 
I     N 


CH, 

I      N 


-NO," 


"NO,, 


FoRCRAND '  hat  aus  bromessigsaurem  Äthyl  nnd  Sill 
nitrit  niti'oessigsaures  Äthyl  gewonnen ;  die  riüssigkeit, 
nach  ihm  so  zersetzlich,  dafe  er  sie  nicht  in  reia 
Zustande  zu  erhalten  vermochte. 


'  B.  25,  1701.  —  '  B.  1.  1Ö17, 
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I^BIBISCH^  hat  auf  Veranlassung  Kolbes  salpetrig- 
eres !KaKnm  auf  monochloressigsaures  Kalium  wirken 
jsen.  3  Teile  des  ersteren  wurden  auf  1  Teil  des  letzteren 
Twandt.  Die  Konzentration  der  Lösungen  scheint  ohne 
Ln^rktmg  auf  die  Ausbeute  zu  sein.  Des  starken 
oihäuinens  halber  nimmt  man  aber  besser  verdünnte 
lösangen.  Bei  Anwendung  von  100  g  Monochloressig- 
lure  bekommt  man  etwa  die  Hälfte,  bei  Verarbeitung 
röfserer  Mengen  nur  etwa  ein  Drittel  der  theoretischen 
Lusbeute  an  „Nitrokarbol".  Die  sehr  unbeständige 
litroessigsäure  geht  nämlich  sofort  in,  wie  wir  heute 
eigen,  Nitromethan  über,  indem  sich  folgende  Umsetzungs- 
leiehungen  vollziehen 

(CH,C1)C00K  +  NOOK  =  KCl  +  (CHjNOalCOOK 
^^  (CH2N0,)C00K  +  H,0  =  CH,NO,  +  CO^KH. 

Bewad^  kam  auf  sehr  umständlichem  Wege  zu 
örtiären  Nitrokohlenwasserstoflfen  der  Fettreihe,  und 
/"iLLiERS*  hat  durch  Erwäi^men  von  Athylenbromid  mit 
em  gleichen  Volumen  rauchender  Salpetersäure  das  freie 
?etranitroäthylenbromid  erhalten,  dessen  Isolierung  aber 
öcht  beschwerlich  ist,  und  auf  dem  merkwürdigen  Wege 
er  Einwirkung  von  konzentrierter  Salpetersäure  auf 
'ribromanilin  kam  Losanitsch^  zu  einem  Spaltungs- 
rodukte,    welches   sich    als   Dibromdinitromethan 

wies. 


Oxydation. 

Als  Oxydationsmittel  haben  etwa  folgende  Substanzen 
erwendung  gefunden : 
Arsensäure,  Azobenzol. 

Baryumsuperoxyd,  Bleioxyd,  Bleisuperoxyd,  Braun- 
Stein,  Brom. 


1  J.  pr.  Ch.  116.  316.  —  «  B.  24.  973.  —  '  Cr.  94.  1122. 
*  B.  15.  472  u.  16.  2731. 
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^ 


Chlor.    Cbloranil,    Chlorjod,    Chlorkalk,     Cbloi^sSd 
Chromaäiire,  Chromylchlorid. 

Eisenchlorid,  Eiseuoxydhydrat. 

Hydroxylamin. 

Kaliumbi  Chromat,      Kaliumchlomt,      Kaliamfa| 
Cyanid,   Kaliumiiydroxyd   (sohitjelzendea), 
jodat,      Kaliummangaiiat,      Kaliumpermangi 
Kupferacetat,  Kupferlösung  (aUtalisolie),  Kupferoa 
Kupfersulfat. 

Luft. 

ManganauperoKyd, 

Natrininbichromat,  Satriumnitrit,  Nu.tronkaIk,  Nia 

Ozon. 

Platin chlorid,  platmierter  Äsbeat,  Platins chwarz. 

Quecksilberacetat,  Quecksilbercblorid,  Quecksiibernil 

Quecksüberosyd. 
Salpetrige  Säure,  Salpetersäure,  Sauerstoff,  Schwi 

fiüure,  Silberacetat,  Silbemitrat,  Silberoxyd. 
WasserstofifBUperoxyd,  Wasser  (Anlagerung  von), 
Zinkperm anganat,  Zinnchlorid, 
sowie  Oxydation  durch  Umlagerung. 

Die  grofse  Zahl  der  praktisch  versuchten  Oxydatio 
mittel  beweist,  wie  verschieden  sich  die  orffanisol 
Körper  gegenüber  oxydierenden  Ägentien  verhüten,  i 
läfst  es  leicht  verständlich  erscbe ine u,  dafa  häufig,  je  n 
der  Wahl  der  Mittel,  ganz  verschiedene  Oxydatio 
Produkte  erhalten  werden.  Lieben^  bat  wohl  zu( 
darüber  einige  Versuche  anstellen  lassen.  So 
"durch  Beichardt  die  Wirkung  verschiedener  Mittel  '■ 
lösliche  Stärke  untersuchen.  Kaliumpermanganat 
neutraler,  alkalischer,  saurer  Lösung,  ferner  ChromsS 
wirken  zwar  energisch  ein,  geben  jedoch  nur  unerqui 
liehe  braune  Produkte.  Keinen  besseren  Erfolg  gab 
Verwendung  von  Chlor  und  Kupferlösung.  DagE 
konnte  durch  Erwärmen  der  Stärkelöaung  mit  Brom  ^^ 
nachheriger    Behandlung    mit    Silberoxyd    Dextronaä 

'  B.  8.  1020. 


f 
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[arhalten  werden,  und  verdünnte  Salpetersäure  lieferte  in 
der  Wärme  Kohlensäure  und  Oxalsäure ;  rauchende  Säure 
gab  eine  Mononitrostärke. 

Anilin  liefert  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
e  neben  Ammoniak  nur  wenig  Chinon,  welches  letztere 
it  dem  Chromsäuregemisch  quantitativ  aus  ihm  zu 
ten  ist.  Kaliumpermanganat  oxydiert  es  in  alkalischer 
Lteung  zu  Azobenzol,  Ammoniak  und  Oxalsäure,  in 
«rarer  Lösung  zu  Anilinschwarz  und  letzteres  geht  bei 
•nergischer  Oxydation  in  Chinon  über,  in  neutraler  Lösung 
[«fltsteht  auiser  Azobenzol  Nitrobenzol.  Durch  Behandlung 
'mit  Chlorkalk  bei  Siedetemperatur  geht  es  ebenfalls  in 
Ifitrobenzol  über.  WasserstoflFsuperoxyd  oxydiert  es  in 
Anwesenheit  von  schwachen  Säuren  zu  Ammoniak  und 
Bianilidobenzochinonanilid,  in  Gegenwart  starker  Säuren 
entsteht  wahrscheinlich  ein  Indulinkörper. 

ScHMiEDBBERG  und  Harnack^  teilen  mit,  dals  ihre 
Versuche  Cholin  mit  Kaliumpermanganat  oder  Chrom- 
Bfiure  zu  oxydieren,  negativ  ausfielen,  während  es  ihnen 
bei  Anwendung   von   konzentrierter   Salpetersäure   leicht 

gelang  es  in  Muskaria  überzuführen. 

CK 


Auch  ist  seit  langem  bekannt,  dafs  Metaxylol 

GH., 


Von  verdünnter  Salpetersäure   nicht  angegriffen,    dagegen 

COOK 


vom     Chromsäuregemisch     zu     Isophtalsäure      ,      | 
oxydiert  wird,  während   Paraxylol     |      |      von   ersterem 
Reagens  in  Paratoluylsäure    |      |     und    durch    letzteres 


COOH      ÖbOH 
in     Terephtalsäure     \      1         umgewandelt     wird,      und 

COOH 

1  A.  JPth.  6.  101. 

Las8«r-Cohn,  Arbeitsmethoden.    2.  Aufl.  23 
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Metbylgruppen,  welche  sich  in  der  Orthosteilung  n 
Halogenatomen  am  Benzolkem  befinden,  sollen  allgemeu 
von  sauren  Oxydationsmitteln^  nur  sehr  schwer  und  lang- 
sam angegrifien  werden. 

Der  Besprechung  der  einzelnen  Mittel  sei  noch  folgen- 
des vorangeschickt: 

Ist  die  anfangs  durch  die  Oxydation  entstehende 
Substanz  durch  Weiteroxydation  leicht  zerstörbar,  so  üW 
schichtet  man  die  wässerige  Lösung  mit  einem  passend 
gewählten  Ausschüttelungsmittel,  und  entzieht  nach  jedefr 
maliorem  Zusatz  des  Oxvdationsmittels  den  entstandenen 
Körper  durch  Ausschütteln  der  weiteren  Einwirkung. 
In  solchen  Fällen  kann  die  Zugabe  von  Eis,  um  die 
Temperatur  niedrig  zu  erhalten,  von  grofsem  Nutzen  sein. 

Ist  der  oxydierte  Körper  mit  Wasserdampf  flüchtig,  so 
wird  man  diesen  während  der  Zugabe  des  Oxydations- 
mittels durch  die  Flüssigkeit  leiten. 

In  manchen  Fällen  ist  der  geistvolle  Ersatz  einer 
Oxvdation  durch  eine  andere  an  ihrer  Stelle  benutzte 
Umsetzung  selbst  der  besten  Methode  ihrer  Ausführung 
voi*zuziehen  (siehe  S.  359). 

Die  Arsensäure  wird,  zumal  man  meist  mit  anderen 
^Mitteln  zu  denselben  Resultaten  kommen  kann,  ihrer 
Giftigkeit  halber  nur  selten  benutzt.  Will  man  sich  ihrer 
bedienen,  so  geschieht  es  etwa  in  der  Art,  wie  sie  ehemals 
zur  Fuehsindarstellung  Verwendung  fand.  Man  mengte 
ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin*  mit  etwa  1  Va  Teilen 
sirupdicker  Arsensäurelösung  vom  spez.  Gew.  2.06  und 
erhitzte  das  weifse  Gemenge  der  entstandenen  Arseniate. 
langsam  auf  180— 190^ 

AzobenzoP  ist  für  die  Gewinnung  von  Parafuchsm 
brauchbar,  welches  man  erhält,  wenn  man  Anhydroform- 
aldehydanilin  mit  der  öfachen  Menge  Anilin  und  der 
lOfachen  Menge  salzsauren  Anilins  etwa  3  Stunden  mit 
ihm  als  Oxydationsmittel  auf  170 — 200®  erhitzt.     Nach; 


^  B.  24.  3778.  —  *  Friedläxder.    Farbenfabrikation  31. 
3  n.  B.  P.  61146. 
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lern  das  überschüssige  Anilin  mit  Wasserdampf  über- 
letrieben,  wird  die  Schmelze  mit  verdünnter  Säure 
behandelt  and  aus  der  erhaltenen  Lösung  das  Parafuchsin 
iQsgesalzen. 

Das  Barynmsuperoxyd  ist  von  Lippmann  ^  zur  Dar- 
itellung  organischer  Hyperoxyde  benutzt  worden.  24  g 
feockenes  Baryumhyperoxydhydrat  wurden  allmählich  in 
Benzoylchlorid  eingetragen  und  das  Ganze  2  Stunden 
rtehen  gelassen.  Darauf  wurde  die  Masse  zur  Lösung 
les  Chlorbaryums  mit  Wasser  verrührt,  dann  mit  einer 
erdünnten  Lösung  von  Natriumkarbonat  die  Benzoesäure 
ntfemt  und  der  Rückstand  dreimal  mit  viel  kochendem 
ither  extrahiert,  bis  das  ungelöste  beim  Erhitzen  auf 
em  Platinblech  ruhig  abbrannte.  Er  gewann  so  53  bis 
5^0   der  theoretischen  Ausbeute   an  Benzoylhyperoxyd. 

Mit  Bleioxyd  oxydiert  man  so,  dafs  man  die  zu 
xydierende  Substanz  mit  dem  Oxyd  mischt  und  aus 
iner  Retorte  destilliert,  oder  sie  über  das  erhitzte  Oxyd 
ritet.  Als  Wittenberg  und  Meyer '^  z.  B.  Benzildampf 
her  erhitztes  Bleioxyd  leiteten,  erhielten  sie  so  Benzophenon 

CA  —  CO  CßHßX 

ind  Behr  und  van  Dorp^  bekamen  auf  dem  gleichen 
Vege  aus  Acenaphten  Acenaphtylen 

/CH  /PH 

CioHie<l    '+PbO=:H,0+Pb  +  C,oHie<lf    • 
^CH,  ^CH 

Die  oxydierende  Eigenschaft  des  Bleisuperoxydes  ^ 
«rird  meist  so  zur  treltung  gebracht,  dafs  man  Lösungen 
ies  zu  oxydierenden  Körpers  in  der  Kälte  mit  ihm 
snsammenbringt  oder  mit  ihm  kochte     Es   ist    eines    der 

^  M,  Ch.  5.  561.  —  2  B.  16.  502.  —  »  Ä  6.  753. 

*  Bleisuperoxyd  erhält  man  nach  Fehrmann  {B,  15.  1882)  am 
reinsten  durch  Versetzen  einer  konzentrierten  warmen  Chlorblei- 
lÖ8un^  (50 — 60^)  mit  Chlorkalklösung,  von  der  man  so  lange 
zugiebt,  bis  sie  in  einer  filtrierten  Probe  keine  braune  Färbung 
mehr  erzeugt.  Nach  dem  Filtrieren  wäscht  man  unter  Luftabschlufs 
gnt  aus.  Trocken  bildet  es  ein  fast  schwarzes  Pulver,  doch  läfst 
®8  sich  am  besten  im  feuchten  Zustande  aufbewahren. 

23* 
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brau  ebb  arsten  Mittel  zur  Überführung  von  Leukokör| 
in  ihre  Oxydationsstufe.  So  werdea  z.  B.  nach  ■ ' 
Patent'  100  Teile  einer  LeukoaulfosÄure  in 
Teilen  Waaser  und  31  Teilen  Natronlauge  von  4fl 
gelöst.  Andererseits  werden  120  Teile  Bleifli 
oxyd  von  347o  Gebalt  anPhO^  mit  1500  Teilen  Wi 
fein  verrührt  und  hierzu  unter  gutem  ümriibren  ; 
die  unter  20"  abgekühlte  Lösung  der  Leukosulfosi 
sodann  eine  20"  kalte  Auflösung  von  4ö  Teilen  Schw 
säure  von  66"  B.  in  300  Teilen  Wsisser  schnell  hinzula 
gelassen.  Nach  kurze  Zeit  fortgesetztem  Rühren  ' 
das  Oxydationaprodukt  mit  einer  Auflösung  von  30  Tu 
Soda  in  200  Teilen  Wasser  neutralisiert.  Vom 
niederschlag  wird  abfiltriert  und  aus  dem  Filtrat 
Farbstoff  mit  festem  Kochsalz  ausgefällt. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Beobachtung  von  GUi 
und  MoRAWBKY,*  dafs  es,  wenn  es  auf  stark  verdfti 
alkalische  Lösungen  von  Alkohol,  Glykol,  Rohrzncke^^ 
wirkt,  nach  der  Gleichung 

C,HeO,  (Glykol)  -I-  0,  =  H,  +  2C0,H, 
Veranlassung  zur  reichlichen  Bildung  von  Wasserstid 
und  Ameisensäure  giebt. 

BrauDStein  wird  zn  Oxydationen  seltener  als 
künstliche  Mangansuperoxyd  und  dessen  Hydrat  verwen 
E.  und  0.  Fischer^  oxydierten  damit  die  Leukobase 
Malachitgrüns,  indem  sie  die  verdünnte,  schwach  schwi 
saure  Lösung  derselben  mit  fein  verteiltem  Braun; 
(oder  Manganoxyd)  io  der  Kälte  behandelten. 

ScHMiitT  und  Wilhelm'  versetzten  eine  aied( 
Lösung  von  5  g  Hydrastin  in  75  com  Wasser  und  Ö 
Schwefelsäure  allmählich  mit  7.5  g  fein  gepulvertem  BB 
stein,  erhielten  so  lange  im  Sieden  als  Gasentwickel 
bemerkbar  war,  und  filtrierten  hierauf.  Nach  dem  Erk» 
erstarrte  das  Ganze  zu  einem  Brei  von  KrystaUen, 
sich  als  Opiansäure  erwiesen,  während  in  der  Mutterls 
sich  das  Hydrastinin  fand. 

'  D.  R-P.  50782.  —  '  M.  Ch.  10,  578.  -  '  B    12.  796, 
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Donath*  fand,  dafs  Alkohol,  welcher  in  Dampfform 
her  auf  150 — 360^  erhitzten  Braunstein  geleitet  wird, 
rofsenteils  in  Aceton  übergeht. 

Zn  sehr  auffälligen  Resultaten  kam  Carius  *  mit  diesem 
littel.  Als  er  nämlich  Kolben  mit  einem  völlig  erkalteten 
remisch  von  600  g  reiner  Schwefelsäure  und  120  ccm 
Vasser,  100  g  Benzol  und  100  g  fein  gepulvertem  Braun- 
tein  beschickte  und  diese  schüttelte,  bis  sich  eine 
jmulsion  bildete  —  wobei  er  durch  Einstellen  in  Wasser 
Afiir  sorgte,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  20®  stieg  — , 
latten  sich  nach  einigen  Tagen  namentlich  folgende 
)xydation8produkte  gebildet:  Ameisensäure,  Benzoesäure 
.nd  Phtalsäure.  Eine  sichere  Erklärung  dieses  Vorganges 
3t  bisher  nicht  gegeben  worden. 

Döbereiner  ^  beobachtete  zuerst,  dafs  sich  beim  Kochen 
on  Weinsäurelösung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
Cohlensäure  und  Ameisensäure  bilden.  Nach  Liebig 
limmt  man  100  g  Stärke,  370  g  Braunstein,  300  g 
Schwefelsäure  und  300  ccm  Wasser  und  erhält  33,5  g 
^.meisensäure,  die  5  Teile  trockenes  Natriumkarbonat 
ibsättigen.  Weit  vorteilhafter  erhält  man  jetzt  bekannt- 
ich  die  Ameisensäure  nach  Berthelots*  Verfärben  aus 
Oxalsäure,  aber  die  Gewinnung  von  Ameisensäureester 
m  Grofsen  soll  immer  noch  folgender  Art  erfolgen :  ^ 
llan  giebt  in  einen  Apparat  4,5  kg  Stärkemehl  und  14,5 
ig  Braunstein  von  mindestrens  85%,  und  läfst  alsdann 
jine  erkaltete  Mischung  von  14  kg  H^S04,  2,5  1  Wasser 
md  7,5  kg  Spiritus  von  80%  hinzulaufen.  Nachdem 
1er  Prozefs  durch  Anwärmen  eingeleitet  ist,  ist  äufsere 
Wärmezufuhr  fürs  erste  unnötig.  Anfangs  destilliert 
Weingeist,  dann  der  Ameisensäureester  des  Handels, 
Jessen  freie  Säure  man  durch  Kalkmilch  abstumpft. 
Erwärmt  man  schlieislich  wieder  das  Destillationsgemisch, 
Bo  geht  jetzt  eine  an  Ameisensäure  sehr  reiche  Flüssig- 
keit über. 

Brom  wird  sowohl  in  wässeriger  als  auch  in  alkalischer 
Lösung  zu  Oxydationen  verwendet  und  liefert  Produkte, 

'  C%.  Z.  1888.  1191.  —  «  Ann.  148.  51.  —  ^  Ann.  3.  144. 
*  Ann.  98.  139.  —  ^  Dingl.  polyt.  Journ.  187,  402. 
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welche  oftmah  mit  anderen  Mittela  nicht  za  erhalten  si 
Seine  Brauchbarkeit,    um   zu  krj-atallisierten  Oxydatii 
Produkten   aus    Zucker   zu   kommen,   konstatierte    zur 
Hlasiwetz.^     Er  erhitzte    1  Mol.  Milchzucker  mit  4 
Brom  und  Wasser  im  EinschoTsrohr  auf  100°,  eothroi 
hernach   durch  Siiberoxyd   oder   Bleioxyd,   entfernte 
gelöste  Metall  aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwassei 
und  konnte  die  Säure  schliefslich  in  Form  ihres  Ammoni 
Salzes  krystallisiert  erhalten.    Später "  erhielt  er 
selbst  krystallisiert  und  stellte  die  Zusammensetzung 
„Jsodiglykoläthylen säure"   als    der  Formel  C, "" 
sprechend  fest.     Auch  Grieshammer^  erhielt 
W&g&  aus  Rohrzucker  mittelst  Brom  eine  Säure 

Blomstkand*   hat   zu  gleicher  Zeit    wie   Sii 
Üxydations versuche  mit  Brom,  und  zwar  auch  an  Körpei 
denen     wir     jetzt     einen     ringförmigen     Atomkompl« 
zuschreiben,  gemacht.     Seine  Ansehauungeu  über  dess 
Einwirkung  auf  diese,    die    dabei    in   Sauren    übergehea 
sollten,  sind  jetzt  bereits  historisch  interessant. 

Fischer  hat  aber  erst  den  wahren  Wert  di» 
Oxydationsmittels  für  die  Aufklärung  der  Verhältnii 
und  für  Synthesen  in  der  Zuekergruppe  erkannt,  ff 
die  brauchbare  Art  seiner  Verwendung  für  diesen  Zwe 
festgestellt.  Er  kam  z.  B.  mit  Meter  ^  zur  Laktobit 
säure,  als  sie  1  Teil  Milchzucker  in  7  Teilen  Was 
lösten  und  dazu  hei  Zimmertemperatur  1  Teil  flüssig 
Brom  gaben.  Bei  öfterem  Umschntteln  löste  sich  i 
letztere  im  Laufe  von  24 — 48  Stunden.  Nach  weiter 
2  Tagen  wird  der  grölsere  Teil  des  unveründerten  Broi 
aus  der  lauwarmen  Lösung  durch  einen  starken  Luftetro 
ausgetrieben,  und  der  Rest  durch  Einleiten  von  Schwer 
Wasserstoff  unter  gleichzeitiger  Kühlung  zu  Bromwasfl 
atoff  reduziert.  Der  grilfste  Teil  von  diesem  wurde  dui 
Kochen  mit  Bleiweifs,  der  Rest  mit  Silberoxyd  entfei 
Nach  nochmaliger  Behandlung  mit  Schwefehvasserai 
bleibt  schlieJälich  ein  Filtrat,  welches  die  Laktobionsäi 
0,,H,jO,o  enthält. 
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Die  Gewinnung  der  Glycerose,  also  eines  synthetischen 
Kohlehydrats,  ermöglicht  er^  auf  folgende  Weise:  Er 
löst  10  g  Glycerin  und  35  g  krystallisierte  Soda  in  60  ccm 
vaimem  Wasser,  kühlt  auf  Zimmertemperatur  ab  und  giefst 
15  g  Brom  hinzu.  Dieses  löst  sich  beim  ümschütteln, 
imd  sofort  beginnt  die  Entwickelung  von  Kohlensäure; 
iie  Reaktion  ist  nach  einer  halben  Stunde  beendet 
SjHgOg  +  O =C3Hg034-H20,  und  jetzt  enthält  die  Lösung 
«ichliche  Menge  von  PEHLiNGSche  Lösung  reduzierender 
jlycerose  CgflgOg. 

Sie  aus  dieser  Lösung  mittelst  Phenylhydrazin  als 
älycerosazon  zu  isolieren,  ist  eine  sehr  schwere  Aufgabe ; 
lagegen  fand  er  in  der  Behandlung  von  Bleiglycerat  mit 
•rockenem  Brom  einen  Ersatz  des  Oxydationsverfahrens, 
welches  ihm^  fast  reine  Glycerose  in  befriedigender 
Ausbeute  lieferte. 

CgHeOgPb  +  2Br  =  C^Efis  +  Pb  Br.,. 

Das  Bleiglycerat,  in  welchem  also  an  der  Stelle  der 
vregzuoxydierenden  Wasserstoffatome  sich  Metall  befindet, 
dessen  Vereinigungsbestreben  mit  dem  Halogen  durch 
eine  verhältnismäfsig  einfache  Umsetzung  zu  dem  Produkt 
zu  kommen  gestattet,  welches  der  Oxydati onsprozefs  nur 
schwierig  liefert,  erhielt  er  durch  Einwirkung  von  bei 
100^  getrocknetem  Bleihydroxyd  auf  85%iges  Glycerin 
in  der  Siedehitze,  Ausfällen  mit  Alkohol  u.  s.  w. 

KiLiANi  und  Kleemann  ^  versetzten  eine  kalte  Lösung 
von  1  Teil  Stärkezucker  in  5  Teilen  Wasser  mit  2  Teilen 
Brom  und  liefsen  unter  häufigem  ümschütteln  ca.  36  Stunden 
stehen,  nach  welcher  Zeit  alles  flüssige  Brom  verschwunden 
'War.  Büerauf  erhitzten  sie  die  Flüssigkeit  unter  bestän- 
digem Rühren  über  freier  Flamme  bis  zum  Verschwinden  des 
Bromgeruches.  Nach  dem  Erkalten  verdünnten  sie  wieder 
auf  das  ursprüngliche  Volumen,  bestimmten  in  einem  ab- 
gemessenen Teil  der  Flüssigkeit  den  Bromgehalt,  be- 
rechneten hieraus,  wieviel  Bleikarbonat  zur  Neutralisation 
der     gesamten     Brom  wasserstoffsäure     nötig     sei,      und 


1  B.  23.  2125  und  20.  3385.  —  *  B.  21.  2634.  — »  B.  17.  1298. 
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fügten  diese  Quantität  in  kleinen  Portionen  zu  der  in 
einem  Kolben  befindlichen  kalten  Flüssigkeit,  weldie 
dann  in  einer  Schale  auf  freiem  Feuer  auf  die  Hälfte 
eingedampft  wurde.  Nach  24  Stunden  filtrierten  sie  vom 
Bromblei  ab,  das  mit  kaltem  Wasser  nachgewasohen 
wurde.  Zum  mit  Wasser  verdünnten  Filtrat  giebt  maa 
nunmehr  so  viel  aufgeschlemmtes  Silberoxyd,  bis  alle« 
noch  vorhandene  Brom  völlig  ausgefällt  ist,  entfernt  aus 
ihm  Reste  von  Silber  und  Blei  durch  Schwefelwasserstoft 
und  kocht  die  Lösung  der  jetzt  als  solche  in  ihr  vor- 
handenen freien  Glukonsäure  mit  kohlensaurem  Eallc, 
wonach  beim  Erkalten  der  durch  Eindampfen  konzentrierten 
Flüssigkeit  sich  etwa  70g  rohes  glukonsaures  Calcium 
(C6Hi^07)2Ca,  wenn  man  100  g  Stärkezucker  in  Arbeit 
genommen  hat,  ausscheiden. 

Reform ATZKY^  gelsmg  es  nicht,  das  erste  Oxyd  dee 
fünfwertigen  Alkohols  aus  Diallylkarbinol  C7HuO(OH)j 
nach  dieser  Methode  weiter  oxydieren. 

Rosenthal*  löste  im  Anschluls  an  einen  Versuch 
von  Gabriel^  3.5g  Propylenpseudothioharnstoff  in  200  com 
Wasser,  neutralisierte  mit  ßromwasserstofl&äure  und  fügte 
500  ccm  Bromwasser  hinzu,  die  eine  Fällung  he^vo^ 
riefen.  Dann  ward  so  lange  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  bis  die  Lösung  wieder  klar  geworden  war, 
und  nur  durch  überschüssiges  Brom  rötlich  gefärbt 
erschien.  Nach  dem  Eindunsten  hinterliefs  sie  einen  Sirup, 
der  in  wenig  heifsem  Wasser  gelöst  wurde,  aus  dem  sieb 
beim  Stehen  Krystalle  von  /Ä-Methyltaurokarbaminsäuie 
ausschieden.     Ausbeute  2.4  g. 

GH., .  CH  —  S  CHs .  CH .  SO3H 

I  >C:NH+H20+08=  ! 

CR,-NH  CHj.NH.CO.NH,. 

Man  kann  aber  bei  dieser  Art  der  Oxydation  sebr 
leicht  zu  bromhaltigen  Körpern  kommen,  wie  es  Prageb* 
bei  einem  Oxydationsversuch  von  n-Phenylpropylen- 
i/;-thioharn8toff  erging. 

'  J.  pr,  Ch.  149.  71.  —  «  Ä  22.  2987.  —  »  J5.  22.  1142. 
^  B.  22.  2993. 
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BiBBREND  und  ßoosEN^  übergossen  4  g  Isobarbitur- 
ure  mit  30  ocm  Wasser  und  fügten  unter  lebhaftem 
mrliliren  so  lange  Brom  zu,  bis  bleibende  ßotfärbung 
intrat.  Aus  der  Lösung  erhält  man  quantitativ  teils 
urcli  Auskrystallisieren,  teils  durch  Verdunsten  über 
Schwefelsäure,   das  Oxydationsprodukt   die  Isodialursäure 

C^H^NjO,  +  Br,  +3H2O  =  (C^H^NjO^  +2H80)  +  2HBr 

IsodialursAare. 

Oxydationen  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  vermögen 
»benfalls  geradezu  quantitativ  zu  verlaufen,  wie  es  die 
Angaben  eines  Patentes  erweisen.^  Danach  werden 
15  Teile  BeDzylidenaceton  mit  einer  Lösung  von  48  Teilen 
Brom  in  650  Teilen  4Voiger  Natronlauge  auf  dem 
VVasserbade  gelinde  erwärmt;  sobald  in  der  Flüssigkeit 
keine  unterbromige  Säure  mehr  nachgewiesen  werden 
kann,  hat  sich  die  Umsetzung  in  Zimmtsäure  vollzogen; 
sie  verläuft  nach  der  Gleichung 

CeHjCH :  CH .  CO.  GH«  +  3NaOBr 
=  CcHgCH:  CH.COONa  +  CHBrj  +2NaOH 

(siehe  auch  bei  Chlorkalk). 

PiscHBE  und  Hess^  oxydierten  Methylindol  durch 
Uatriumhypobromit  zu  Methylpseudoisatinsäure ;  dabei 
lildet  sich  zuerst  ein  Halogenderivat  des  Methylindols, 
'welches  aber  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
direkt  in  ein  Salz  der  Methylpseudoisatinsäure  übergeht. 

Vermittelst  Ohlor  kamen  Hlasiwetz  und  Haber- 
MAXN*  vom  Traubenzucker  zur  Glukonsäure.  Zu  deren 
Gewinnung  leiteten  sie  mehrere  Tage  lang  durch  eine 
verdünnte  aus  100  ff  Substanz  bereitete  Traubenzucker- 
lösung  Chlorgas.  Nachdem  der  Uberschufs  desselben 
durch  einen  Luftstrom  weggesogen  war,  entchlorten  sie 
die  Flüssigkeit  mittelst  Silberoxyds,  und  durch  Absättigen 
des  Filtrats  mit  den  Karbonaten  des  Baryums,  Cadmiums, 
Calciums  und  Zinks  kamen  sie  zu  den  entsprechenden 
Salzen  der  von  ihnen  auf  diesem  Wege  gewonnenen 
Glukonsäure  CgHigO^. 


*  Ann,  251.  242.  —  ^  I).  R,P.  21162.  —  ''  B,  17.  563. 
-  Ann.  155.  123. 
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ZiNCKE  und  KüaTEE  oxydierten  die  y.y-'Kexachior 
pentenoxykarbonsäure 

CCl— CCl,, 

|[  >C.OH.COüH 

(.X'l— CCl,' 

io  der  Ari,  daTs  sie  sie  in  kaltem  Wasser  lösten,  Ol 
einleiteten,  und  die  Flüssigkeit  dann  langsam  im  Wna 
bade  unter  weiterem  Einleiten  des  Gases  erwärmi 
Bald  tritt  milchige  Trübung  ein,  man  erhitzt  noch  kn 
Zeit  und  lillat  dann  erkalten,  wobei  sich  eine  krjsta 
nisohe  Masse  absetzt,  die  sicli  aus  Benzin  umkrystallisie 
läfst.  Sie  Btelit  in  fast  quantitativer  Ausbeute  das 
Saure  gehörige  Keton  dar. 

Das  jetzt  häufig  zu  Oxydationen  verwendete  Chi' 
anil  stellt  man  am  besten  nach  der  Vorschrift  ^ 
GrAbe^  dar. 

Man  behandelt  zu  dem  Zweck  salz  saures  Paraphenyl 
diamin  mit  Kaliumcblorat  und  Salzsäure  und  erhält 
direkt  ein  gelb  gefärbtes  Produkt,  welches  keinen  Stioki 
mehr  enthält,  und  das  ans  einem  Geraenge  von  3  Tei 
Tetrachlor-  und  1  Teil  Dichlorchinou  —  eine  für 
Oxydationszwecke  direkt  brauchbai'e  Mischung  ^ 
steht.  Reines  Chloranil  ist  bekanntlich  Tetra  chlor- 
chinon. 

Man  benutzt  es  meist  in  Alkohol,^  Eisessig'  od« 
Äther*  gelöst,  reap.  in  alkoholischer  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerter Lösung.  So  wird  nach  Lkvi  die  Leukobasa 
des  Thiopheagrüns,  das  Tetra methyldiamidodiphenylthienyt 
methan,  durch  eine  alkoholische  Lösung  des  ChlorauÜS 
in  Thiopbengriin  übergeführt.  Malachitgrün^ 
durch  Erwärmen  des  von  Ohlorzink  befreiten  Kondai 
sationsproduktes  von  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin 
Vi—I  Teil  Chloranil  auf  00—60«.  Aus  der  ParbstoJ 
schmelze  werden  durch  warme  verdünnte  ^Natronlauge 
Chloranil,  resp.  seine  Eednktionsprodukte,  gechlorte  H; 
chinone,  entfernt. 
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Von  Miller  und  Plöchl!  weisen  speziell  darauf  hin, 
ie  schwer  es  oft  ist,  gerade  für  die  Oxydation  von 
eukobasen  das  richtige  Oxydationsmittel  zu  finden. 

Chloijod  ist  von  Poirribr  und  Chappat^  zur  Oxy- 
ition  von  Methylanilin  empfohlen  worden.  Man  ver- 
endet es  entweder,  nachdem  es  mit  dem  5 — 6fachen 
äines  Gewichtes  an  Wasser  versetzt  ist,  oder  benutzt  ein 
asselbe  erzeugendes  Gemisch  (?).  Nach  der  Spezial- 
orschrift  sollen  100  Teile  Methylanilin  mit  20  Teilen 
od   und  20  Teilen   Kaliumchlorat  behandelt,    oder   auf 

Teil  Methylanilin  3  Teile  Jodquecksilber  und  1  Teil 
^liumchlorat  genommen  werden. 

Die  Verwendung  des  Ohlorkalks  als  Oxydationsmittels 
ntspricht  ganz  der  des  Broms  in  alkalischer  Lösung. 
^uch  hier  kann  man  leicht  zu  chlorhaltigen  Körpern 
:ommen  (siehe  den  Abschnitt  über  das  Chlorieren).  Nach 
Lern  bereits  erwähnten  Patent^  erwärmt  man  z.  B.  20  Teile 
Drthonitrobenzylidenaceton  mit  800  Teilen  einer  SVoigen 
i?ässerigen  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  (aus 
Hhlorkalk  und  Soda  herzustellen),  bis  sich  in  der  Flüssig- 
keit keine  unterchlorige  Säure  mehr  nachweisen  läfst. 
Sfach  der  Gleichung 

^«^*^Ch!cH.  CO .  CH«  +  SNaOCI 

— ^«Ö4<cH .  GH .  COONa  +  CHCl«  +  2NaOH 

arhält  man  in  quantitativer  Ausbeute  Orthonitrozimmt 
äÄnre.  Sobald  sich  die  durch  die  Gleichung  ausgedrückte 
Umwandlung  des  Ketons  in  die  Zimmtsäure  vollzogen 
hat,  trennt  man  das  gebildete  Chloroform  von  der  Flüssig- 
keit, versetzt  diese  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
leiiiigt  die  ausgeschiedene  Zimmtsäure  durch  ümkrystalli- 
sieren. 

Meter  und  Bellmann*  wollten  die  oxydierende 
Wirkung  von  Chlorkalk  auf  Isatosäure  bei  Ausschlufs 
von  Wasser  untersuchen    und   schwemmten   ihn  zu  dem 


^  B.  24.  1707.  —  2  Französ.  Brevet  71970. 
•  D.  JB.-P.  21162.  —  *  J.  pr.  Oh.  141.  29. 
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Osydation. 


Neben  viel  Harz   erh 


Zweck   in  Chloroform   auf, 
sie  eine  isomere  Isatosäure. 

Die  Ohlorsänre  ist  ein  selten  benutztes  Oxyds 
mittel,  -weit  sie  die  Körper  gar  zu  leiobt  gen 
verbrennt,  wie  es  in  letzter  Zeit  wieder  Prj 
beim  is-Pheüylprop_ylen-(/(-thioharnato£F  beobacbtete. 
Handelsprodukt  entbält  übrigens  von  seiner  DarstQ 
her  stets  etwas  Baryt,  weil  dieselbe  nur  so  gefi 
ausführbar  ist. 

Noch  kräftiger  soll  nach  Feit  und  Kubibrschki 
Bromsäure  wirken,  was  für  Spezialfälle  verwendbar  sein 

Ein  dagegen  aufs  erordentlich  viel  ver 
datioDsmittel  besitzen  wir  in  der  Ohromaäure,  die 
weder  als  solche,  oder  nachdem  sie  aus  ihren  3 
durch  Schwefelsäure  frei  gemacht  ist  (siehe  weit« 
j  findet. 

Die  wässerige  Lösung  der  Chromsäure  läJät  bei 
Verwendung    Chromoxyd    ausfallen,   was    unbeqneiot 
ja  selbst    störend    wirkt,    wenn    es    sich    um    Oxyd 
organischer   Säuren   handelt,    die   sich  teilweise  mit 
ausfaltenden  Oxyd  verbinden  werden, 

Man  verwendet  deshalb  fast  immer  Lösungea 
ihr  in  Eisessig,  oder  säuert  wässerige  Lösungen 
Schwefelsaure,  auch  wohi  Salzsäure,  an. 

Mit  Eisessig  arbeitet  man  nach  Kolbk,*  um 
ruhige  Einwirkung  zu  erzielen,  etwa  so,  dafs  mai 
Chromsäure  auf  einen  Trichter  bringt,  sie  durch  allmähl 
ait  Eisessig  löst  und  diese  Lösang  zt 
zu  oxydierenden  Substanz  fliefsen  läfst. 

Nach  GrAbe^  löst  man  den  zu   oxydierenden  K 
in   einem  Kölbchen   in   Eisessig  auf,   dessen  Hals 
verengt   ist,    an   welcher  Stelle    sich   ein  Platiukonu 
findet.      Beim   Sieden    des  Eisessigs   wird    die    auf] 
Konus    geschüttete    Chromsäure    allmählich    gelöst 

" ';  mit  der  kondensieiien  Essigsäure  ins  Kölbch« 

Sbitz^  versetzte  die  Lösung  von  15  g  /3-«-Dim( 
chinolin    in   20''/oiger  Schwefelsäure  mit  einer  erkal 
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Hischnng  von  27  g  Chromsäure  in  38  g  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  75  com  Wasser  und  erhitzte  auf  dem 
Wasserbade.  Das  anfangs  ausgefallene  Chromat  wird 
scheinbar    ziemlich    rasch    vom    Oxydationsgemisoh    an- 

Eegriffen,  und  nach  zweitägigem  Erhitzen  ist  die  Flüssig 
eit  rein  grün  geworden,  obgleich  noch  ein  grofser  Teil 
3.es  Ausgangsmaterials  unangegriffen  ist.  Nach  dem  Über- 
sättigen mit  Ammoniak  ward  dieser  mit  Wasserdampf 
abergetrieben,  und  das  Piltrat  vom  Chromoxydhydrat  zur 
Trockne  abgedampft,  wobei  aber  das  an  die  Säure  ge- 
biomdene  Ammoniak  sich  infolge  von  Dissoziation  ver- 
Elücbtigte.  Diese,  eine  Methylchinolinkarbonsäure,  wurde 
dem  Kückstande  schliefslich  durch  Alkohol  entzogen. 

Mbyer^   löste   10  g  Orthotoluchinaldin  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  gab  eine   Mischung  von   30  g  CrOg, 
40  g  konzentrierter  Schwefelsäure  und  100  ccm   Wasser 
liinzu.    Nach  4-  bis  5tägigem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
Imde  war  die  Oxydation   beendet.     Darauf  fällte  er  aus 
der  mit  Wasser  verdünnten  Lösuog  das  Chromoxyd   mit 
Ammoniak,  filtrierte  und  schlug  im  Filtrate  die  Schwefel- 
säure   mit    der    berechneten  Menge    Barythydrat    nieder. 
Aus  dem  Rückstände,  welchen  das  Piltrat  vom  Baryum- 
Bulfat   beim   Eindampfen  hinterliefs,    zog    dann    Alkohol 
die  bei  der  Oxydation  entstandene  Säure  aus. 

Sehr  empfehlenswert  ist  das  HAMMARSTENsche^  Ver- 
ehren, welches  darin  besteht,  dafs  man  den  betreffenden 
Körper,  der  auf  diese  Art  oxydierbar  ist,  im  Kolben  in 
Eisessig  löst  und  dazu  aus  einer  Bürette  eine  10^/oige 
Lösung  von  Chromsäure  im  gleichen  Material,  etwa  in 
Mengen  von  je  10  ccm,  fliefsen  läfst.  Ein  während  des 
ümschwenkens  in  die  Flüssigkeit  gehaltenes  Thermometer 
»igt  die  Temperatur  des  Reaktionsgemisches  an,  die  man 
missend  zwischen  45  und  50^  hält.  Das  auf  erneute 
Zugabe  des  Oxydationsmittels  nicht  mehr  erfolgeode 
Steigen  des  Thermometers,  sowie  ein  gleichzeitig  ein- 
tretender Umschlag  der  grünen  Farbe  der  Lösuog  in  einen 
bräunlichen  Ton  zeigten  das  Ende  des  Prozesses  an,  und 


1  B,  23.  2259.  —  »  B.  14.  71 
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beim   Eiogiefsen   in  Wasser   fällt  in   den  maistsn  Pä 
der  neugebjldete  Körper  sogleich  aus. 

Die  Überfübrung  von  Alkoholen  in  Ketone  {Äldeh]^ 
läfst  sich  in  ausgezeichneter  Weise'  nach  der  Beckma 
schen^  Methode  ausführen,  mit  Hülfe  deren  er  zu 
Menthol,  welches  für  schwierig  oxydierbar  galt, 
quantitativ  in  Linksmenthon  überführte.  Zu  einer  Lös 
TOn  60  g  (1  Mol.)  Kalinmdichromat  und  50  g  (2,ö  M 
konzentrierter  Öchwefelaäure  in  300  com  Wasser,  wel 
auf  etwa  30"  gebracht  ist,  bei  welcher  Tempei'atur  S 
auszukrj-BtallisiereD  beginnt,  fügt  man  auf  einmal  4 
Menthol.  Dieses  färbt  sich  sofort  oberflächlich  iufii 
der  Bildung  einer  Chromverbindung  tief  schwarz.  B 
braucht  man  nur  noch  fleifsig  zu  schütteln,  um  I 
Oxydati onsprozefs  sich  vollziehen  zu  lassen. 

Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  tiefdunkelbraune  Fftrbi 
an,  indem  sie  sich  freiwillig  mehr  und  mehr 
Unter  vorübergehendem  Erweichen  geht  das  Menl 
vollkommen  in  eine  kleinkrystallinische  Chromverhindi 
über.  Erst  wenn  die  Temperatur  auf  53"  steigt,  . 
schüttelt  sich  plötzlich  die  schwarze  Chrom  vorhin  dungj 
einer  braunen  Masse,  die  alsbald  untei-  Äbscbeidung 
Menth on  zerfliefst.  Sollte  die  angegebene  Tempera 
nicht  erreicht  werden,  so  nimmt  man  änfsere  Wärme 
Hülfe;  bei  gröfseren  Suhstanzraengen  kühlt  man 
sprechend  ab. 

Dorsch'  löste  seine  Verbindung  in  einer  Koch! 
in  Eisessig  auf   und  kühlte  in  einer  Kältemischung, 
der  Eisessig  anfing,  an  den  Wänden  zu  erstarren.     Sod 
wurde  der  Kolben  herausgenommen,  die  berechnete  M« 
Chromsäure     hineingeschüttet     und     gut     umgeachüt 
Nach    12    Stunden,    während    welcher    Zeit    die    Ki 
mischung    sich     ailmählich    bis    zur    Zimmertemperd 
erwärmt  hatte,    wurde   erst  auf  40 — ^0",   dann   70 — ! 
erwärmt  und  schliefslieh  durch  Eingleisen  in   stark 
dünnte    kalte    Schwefelsäure  das  Oxydati onsprodnkt 
geschieden. 


Ann.  250.  325.  —  '  J.  pr.   Ch.  141.  16. 
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RoHDE^  teilt  mit,  dafs,  wenn  man  Py-ayS-Dimethyl- 
nolin    in    schwefelsaurer  Lösung   einer  Oxydation   mit 

viel  Chromsäure  unterwirft,  als  zur  Oxydation  einer 
äthylgrappe  erforderlich  ist,  es  unschwer  gelingt,  aus 
m  Oxydationsgemisch  eine  in  kaltem  Wasser  schwer 
sliclie  Säure  abzuscheiden,  welche  sich  als  Monomethyl- 
inolinkarbonsäure  C9H5N(CH3)COOH  erweist. 

Überhaupt  scheint  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
n  genaues  Einhalten  der  „Molekularen  Mengen"  be- 
mders  empfehlenswert.  Wenigstens  berichtet  Holm,^ 
ils  er,  als  er  Dibromfluoren  in  eisessigsaurer  Lösung 
man  mit  der  berechneten  Menge  Chromsäureanhydrid 
cydierte,  ein  Dibromfluoren keton  vom  Schmelzpunkt 
i2,5  erhielt.  Wandte  er  aber  einen  geringen  Überschufs 
3n  Chromsäure  an,  so  entsteht  die  zweite  bei  197^ 
xhmelzende  Modifikation  des  Ketons. 

Auch  ist  es  nicht  immer  gleichgültig,  ob  man  in  eis- 
»igsanrer  oder  schwefelsaurer  Lösung  arbeitet,  wie  aus 
en  Untersuchungen  von  Fischer  und  van  Loo^  folgt. 
Als  sie  /Ä-Dichinolylin  in  Eisessiglösung  mit  der  be- 
jchneten  Menge  Chromsäure,  die  sehr  allmählich  zu- 
Bgeben  wurde,  längere  Zeit  gekocht  hatten  (auf  5  g  wurde 
5—20  Stunden  gekocht),  fiel  durch  starkes  Verdünnen 
er  Lösung  mit  Wasser  Metachinolinkarbonsäure  aus. 

Als  sie  aber  /Ä-Dichinolylin  in  Schwefelsäure  (1  Teil 
onzentrierte  Schwefelsäure  und  1  Gewichtsteil  Wasser) 
ksten  und  tropfenweise  mit  einer  konzentrierten  Chrom- 
lurelösung  versetzten,  darauf  die  langsam  in  der  Kälte 
or  sich  gehende  Oxydation  schliefslich  durch  Erwärmen 
nterstützt  hatten,  schied  sich  beim  Erkalten  ein  krystalli- 
ierter  Körper  ab,  der  sich  nach  dem  Reinigen  als  Pyridil- 
hinolinkarbonsäure  erwies.  Da  in  beiden  Fällen  dasselbe 
oydierende  Agens  verwendet  wurde,  ist  es  also  lediglich 
Ua  Lösungsmittel,  welches  die  Verschiedenheit  des  Re- 
itiitats  bewirkt.  Das  dürfte  wohl  auch  bei  der  Oxydation 
ier  natürlichen  Alkalo'ide  mit  Chromsäure,  die  ja  in 
nexierer  Zeit  so  häufig  ausgeführt  wird,  zu  berücksichtigen 
sein. 


'  B.  22.  267.  —  2  B,  16.  1081.  —  «  B.  19.  2474. 
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Das  Chromylchlorid  als  oxydierendes  Agens 
organische  Stoffe  verdanken  wir  Etard,'  indem 
Unters ucbun gen  lebrteu,  dafs  ihm  die  merkwürdige  Ei 
Bohaft  zukommt,  Methylgmppen  aromatischer  Koh 
Wasserstoffe,  die  ihreraeits  substituiert  sein  könnet 
Äldehydgruppe  (siehe  weiterhin  einige  Ausnahmen)  ä 
zuführen,  also  Nitrotoluol  heispielshalher  zu  Nitroh 
aldehyd  zu  oxydieren.  Hierdurch  ist  nunmehr  die  Syiiä 
dieser  Körperklasse  direkt  ans  Kohlen  Wasserstoffen 
möglicht.  Als  Zwischenprodukt  hei  dieser  Reaktion 
steht  immer  eine  Verbindung  von  der  Formel  x .  2CrOj 
worin  x  einen  aromatischen  Kohlenwasserstoff  bedes 
diese  verliert  leicht  2HC1.  Es  bildet  sich  x  —  2H .  2Gra 
welches,  durch  Wasser  zersetzt,  Aldehyde  liefert. 

Manchmal    wird   bei   der    Reaktion    auch    der   B 
angegrifi'en,  dann  bilden  sich  Cbinone. 

Etard  gewinnt  das  Chromylchiorid  nach  der  Gcleidi 

Cr,0,K.  +  4SaCl  +  3S,0,H, 

=  2CrO,CI,  +  SO.K,  +  aSO.Na,  +  3H,S0„ 

indem  er  rauchende  Schwefelsäure,  Koebsak  und  KaÜ 
bicbromat  zur  Darstellung  von  etwii  2  kg  der  Verbindi 
in  einem  Kolben  von  4 — 5 1  Kapazität  im  Verhältnis 
Gleichung  zusammengiebt.  Während  der  Reaktion 
weicht  fortwährend  Chlor.  Die  Destillation  wird  nnl 
brochen,  wenn  der  Inhalt  des  Kolbens  zn  schänmd 
beginnt.  Die  Änsbente  beträgt  dann  70  "/o  der  Theori« 
Der  Verlust  schreibt  sich  daher,  dafs,  wie  das  entweichend 
Chlor  anzeigt,  eine  Nebenreaktion,  deren  Verlauf  di 
Formel 

6CrO,Cl,  +  3S,0,H,  =2[Cr^S0,)']  +  2CrOj  +  12CI  + 
ausdi'iickt,  neben  der  Hauptgleichung  herläuft. 

Nach  MoisSAN*  läfet  man  Chlorwasserstof^aa  aufil 
einer  Röhre  beändliche  Chromsäure  einwirken,  ünte 
Bildung  dunkelroter  Dämpfe,  die  sich  in  der  Vortage  B 
Chromylchiorid  (Siedep.  107")  verdichten,  findet  desM 
Absorption  statt. 

'  Ann.  Ch.  Fh-  1881.  218.  —  '  B.  Par.  43.  7. 
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Die  Wirkung  der  unverdünnten  Chlorclironisäure  ist 
aulserordentlicli    heftig,    wie     es    Walter^    zu    seinem 
Schaden  erfahr,  als  er  sie  auf  Äthylalkohol  wirken  lassen 
wollte.     Die  energische  Reaktion  führte  zur  Entzündung 
und  Explosion  des  Gemisches,  worüber  er  fast  das  Augen- 
licht  verlor.     Später  hat  noch  Carstanjen*  mit  ihr  ge- 
arbeitet,   aber    ohne    grofsen  Erfolg,    da  er  Eisessig  als 
Verdünnungsmittel   benutzte.      Das    beste    Verdünnungs- 
mittel,  und  auf  dieses  kommt  bei  der  Reaktion,    wie  es 
scheint,  alles  an,  ist,  wie  Etard  gezeigt  hat,  der  Schwefel- 
kohlenstoff. Man  löst  nach  ihm  z.  B.  Toluol  und  Chromyl- 
ehlorid   zu   je    10%    in   Schwefelkohlenstoff   und    gielsi 
dann    allmählich    die  Säurelösung    in    die    Toluollösung. 
Falls  es  nötig,    kühlt  man,    da    der  Schwefelkohlenstoff 
nicht  kochen  soll. 

Man  setzt  so  lange  zu,   als  noch  Entfärbung  eintritt, 

was  besser  ist,    als   die  theoretische  Menge   zu   nehmen. 

Der  ausgefallene  Niederschlag  wird  mit  Wasser   zersetzt 

und    liefert   Benzaldehyd.      Nitrobenzol,    so    behandelt, 

wird  nach  Etard  zu  Nitrochinon  oxydiert,  doch  konnten 

EbNDERSON  und  Campbell^  dieses  durchaus  nicht  erhalten, 

.  ja  glauben,   daJs  Etard   gar   kein  Nitrochinon,   sondern 

p-Nitrobeuzo6säure,  die  ihr  Entstehen  einem  Nitrotoluol- 

gehalt    des    Ausgangsmaterials     verdankte,     in    Händen 

gehabt  habe. 

Es    sollen    hier    noch    die    sehr    genauen    Angaben 
fp    Eobnsmanns^  über  die  Darstellung  des  Metatoluylaldehyds 
i^    nach    diesem   Verfahren   wiedergegeben    werden,    welche 
zugleich  beweisen,  dafs  selbst  die  ETARDsche  Art   zu  ar- 
beiten, nicht  jede  Explosionsgefahr  ausschliefst. 

Er  verdünnte  35  Teile  reines  Metaxylol,  entsprechend 

etwas  mehr    als    1   Mol.  und    100  Teile  Chromylchlorid 

entsprechend    2   Mol.    mit   Schwefelkohlenstoff    im    Ver- 

;     hältnis  von  15 :  100  und  fügte  die  Chromylchloridlösung 

P    in  Portionen  von  10 — 15  g  der  XyloUösung  hinzu.   Nach 

einiger  Zeit   lagert   sich   am  Boden   des   Gefäfses   unter 


*  Ann    Ch.  Ph.  66.  387.  —  -  J.  pr.  Ch.  110.  51. 
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Veraub winden  der  roten  Farbe  ein  krystalliaisoher  tren 
Niederschlag    ab.      Dabei    tritt    starke    Ern'ärmuiig 
weshalb  gekühlt  werden  mufs.    Ea  ist  durchaus  notwent 
im  Anfiinge  der  JiGaktlon   nicht   eher  eine  neue  Port 
der  Chrom3-lchloridlöBung  hin  zuzubringen,  als  bis  die  » 
Farbe  der  Flüssigkeit  einer  ehokoladeb rannen  Nui 
gewichen   und    die  Temperatur  hinlänglich  gesunkei 
nndereofalls    können    unliebsame  Explosionen    eintrete 
Nach  Verlauf  von  7   Stunden    konnte    die  letzte  Porti 
hinzugegossen  werden.     Nach  weiteren   12  Stunden  ha 
sich  der  Niederschlag  vollkommen  abgesetzt,  und  war  d 
überstehende  Flüssigkeit  fast  farblos  geworden.    Kachdt 
er  auf  einem  mit  Glaswolle  versehenen  Trichter  abgeSH 
und    mit    Schwefelkohlenstoff    sorgfältig    gewaschen   ; 
bringt  man  ihn  in   einen  Kolben,    der  auf  dem   Waaa 
bade  angewärmt  wird,  während  eine  Luftpumpe  den  si 
entwickelnden    Schwefelkohlenstoff  durch    ein    durch  d 
Stopfen  geführtes  E.ohr  absaugt.     45  Minuten  später  fl 
er   in   ein  völlig  trockenes,   sehr   hygroskopisches  Pub 
verwandelt.      Längeres    Erwärmen   auf  dem   Waaserba 
ist   nicht   ratsam,    da    dabei   leicht  eine   stürmische  ( 
entwickelung   eintritt,    die   den  Kolben   zersprengt, 
getrocknete  Doppel  Verbindung   wird    in    kleinen   " 
in  kaltes  Wasser  eingetragen    und  zerfällt  dabei  in  M« 
tolnylaldehyd,   Chromichlorid   und  Ohromsflure.     Da  ( 
letztere   oxydierend    auf   den  entstandenen  Aldehyd  e 
wirkt,  ist  es  notwendig,   sie  entweder   sofort  durch  K 
leiten    von    schwefliger    Säure    zu    zerstören     und    i 
Aldehyd     unmittelbar     danach     durch     Destillation 
Dampfatrom  überzutreiben,    oder   aber   den  Aldehyd  ( 
chrom säurehaltigen  Flüssigkeit  alsbald  durch  AusBchüttt 
mit  Äther  zu  entziehen.      Behufs  weiterer  Reinigimg  t ' 
man  den  Aldehyd  in  seine  Nafriumbisulfitverbindung  ü 
Die   ätherische  Lösung  wäre    zu   dem  Zweck   mit   eia 
sehr   konzentrierten  Lösung   des  Bisulfits   kräftig   dnr 
2U8ohütt«ln. 

Nur  bei  Beachtung  aller  der  angeführten  Vorsicliti 
raafaregeln  erhalt  man  nach  Bornemann  befriedigend* 
Besultate. 
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Bjchteb^  hat  in  ähnlicher  Art  den  Paranitrobenz- 
leliyd  dargestellt.  Dagegen  gelang  es  nicht,  vom  Dinitro- 
Inol  ausgehend,  mittelst  Chromylchlorid  zum  Dinitrobenz- 
dehyd  zu  kommen.  Etarb  selbst  giebt  an,  dafs  sein 
•xydatioDsmittel  bei  Säuren,  wie  Benzoösäure  etc.  (und 
Dense  bei  Essigsäure),  zu  keinem  brauchbaren  Resultate 
ährt. 

V.  Miller  und  Rohdb^  erhielten,  als  sie  Hydrozimmt- 
Idehyd  genau  nach  dem  ETARDschen  Verfahren  aus  Propyl- 
enzol  darstellen  wollten,  keine  Spur  von  diesem,  sondern 
las  isomere  ßenzylmethylketon.  Beim  Behandeln  von 
sopropylbenzol  nach  dieser  Methode  bekamen  sie^  Hydra- 
Fopaaldehyd  und  Acetophenon,  die  sie  mittelst  Bisulfit 
voneinander  trennten. 

Eisenchlorid  verwendet  man  zu  Oxydationszwecken 
»eist  in  wässeriger  Lösung,  indem  man  mit  dieser,  wenn 
n  der  Kälte  keine  Reaktion  eintritt,  kocht.  Dabei  ist 
jedoch  zu  beachten,  dafs  nach  der  Gleichung 

SFeCls  +  HjO  =  2FeClj  +  2HC1  +  0  : 

hierbei  stets  Salzsäure  frei  wird.  .In  folgender  bewunderns- 
werten  Weise  vermied  Baeyer*  diese  sich  als  störend 
BTweisende  Nebeneigenschaft  des  Oxydationsmittels. 

Zur  Darstellung  des  Indoxanthinsäureesters  eignet 
sich  am  besten  die  Oxydation  des  Indoxylsäureesters 
mittelst  Eisenchlorid,  jedoch  gehört  diese  Operation  zu 
den  delikatesten  in  der  ganzen  Indigogruppe,  da  die  frei 
werdende  Salzsäure  den  Indoxanthinsäureester  zersetzt, 
imd  die  Reaktion  auTserdem  bei  einem  intermediären 
Körper  stehen  bleiben  kann.     Zwecks  Oxydation  wurde 

1  Teil  Indoxylsäureester  in   4   Teilen   Aceton   aufgelöst 
Tinter  Zusatz  von  frisch  gefälltem   Eisenoxydhydrat   aus 

2  Teilen  käuflichem  krystallisierten  Eisenchlorid.  Dies 
GemeDge  wird  auf  60®  erwärmt,  mit  einer  auf  dieselbe 
Temperatur  gebrachten  Lösung  von  4  Teilen  krystallisiertem 
Eisenchlorid  in  4  Teilen  Aceton  mit  einem  Mal  versetzt, 
^obei  sich   die  Lösung  dunkelgrün  färbt.     Hierauf  wird 


'  B.  19.  1061.  —  «  B.  23.  1074.  —  »  B.  24.  1358. 
'  B,  15.  775. 
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mit    einer    beträchtlichen     Menge    60* 

verdünnt  und  die  gelb  gewordene  Lösung  vom  Eiseno 

hydrat  abfiltriert  und  mit  Atber  ausgeschüttelt. 

Fischer  und  Boscn'  oxydierten  ein  hydriertes  ( 
oxaliu,  welches  sie  in  Alkohol  lösten,  nachdem  die  Löl 
zum  Sieden  gebracht  war,  mit  wässerigem  Eisenchl 
glatt  zur  entsprechenden  Azoniumbase. 

Auch  Lösungen  von  Eisenchlorid  i 
verwendet.  Von  DlANls  ist  es 
der  Oxydation  von  Naphtolen  zn  Diuaphtolen  erb 
worden.  Witt*  löste  daraufhin  lOgParatolylnaphtyÜ 
in  40  ccm  Eisessig,  mischte  mit  einer  Lösung  von 
festem  Eisencblorid  in  ebenfalls  40  ccm  Eisessig,  lo 
kurze  Zeit  und  kam  so  in  der  That  zu  dem  gesm 
Körper  der  Dinaphtylreihe.  Die  Ausbeute  betrug: 
nur  4  g. 

3C,„H, .  OH  4-  ereCl,  =  Cj„H,s(OHJ,  +  2eCl  +  2FeCl, 

(Chromaäure  z.  B.  erzeugte  weder  in  der  Kälte  i 
in  der  Wärme  Spuren  der  Dinaphtylbase.) 

Eisenoxyhydrat '  ist  zur  Oxydation  von  Leukolj 
empfohlen  wordeu.  Eine  innige  Mischung  z,  B. 
1  Teil  salzsaurem  Leukanilin  mit  einem  Überadiu& 
Eisenoxyhydrat  aoU  in  offenen  oder  gesohlosaenen 
fäfsen  so  lange  auf  120 — 160"  erhitzt  werden,  bis' 
metallisch  glänzende  grüne  Schmelze  entstanden 
Durch  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  geht  dei 
staridene  Farbstoff  in  Lösung,  aus  welcher  er  durch  - 
Baken  abgeschieden  wird. 

Die  oxydierende  Eigenschaft  des  Hydroxyli 
verschiedentlich  beobachtet  worden.     So  teilt 
dals  es   auf  das  Oxanthranol   —    die  Verbindung 
in    alkoholischer    Lösung    mit    salzsaurem  Hydroxyh 
und  einigen  Tropfen  Salzsäure  2 — 3  Stunden  auf  18 
170"  erhitzt  —  wesentlich  oxydierend  wirkt,  indem 
Salmiak  Antrachinon  gebildet  wird,    von    dem    ein 
gleichzeitig  in  eine  Oxymido Verbindung  übergeht. 


'  S.  24.  1871.  -  '  B. 
*  J.  pr.  Ch    137.  497. 


=  D.  ]i.F.  19484. 
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ETokonsätire  '  ist  durch  Hydroxylamin  in  das  Pentoxim 
iT  Lienkoiisänre  verwandelt  worden,  welchem  Vorgange 
lenfalls  eine  Oxydation  zu  Grunde  liegt.  Häufig  geht 
)er  seine  Wirkung  selbst  unter  den  angegebenen  Be- 
engungen in  ganz  anderer  Richtung  vor  sich,^  so  dafs 
\  als  Oxydationsmittel  kaum  in  Betracht  kommen  kann. 
Das  KaliiLinbichromat,  welches  aber  sehr  zweck- 
lälsig  durch  das  Natriumbichromat  (siehe  dort)  immer 
lehr  verdrängt  wird,  bildete,  nachdem  die  Chromsäure 
OS  ihm  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  etwa  1  :  2 — 1  :  3, 
a  Freiheit  gesetzt  war,  unter  dem  Namen  Chromsäure- 
emisch  eines  der  am  häufigsten  zur  Verwendung  kommenden 
)xydationsmittel.  Man  nahm  meist  auf  40  Teile  KgCr^O^ 
►5  Teile  HgSO^,  welche  letztere  mit  dem  doppelten  Volum 
iV asser  verdünnt  wurden.  Das  so  erhaltene  Gemisch  setzt 
nan  dem  zu  Oxydierenden  zu,  oder  läfst  es  in  dünnem 
Strahle  zufliefsen,  worauf  sich  die  Reaktion  nicht  gerade 
läufig  in  der  Kälte  vollzieht,  sondern  meist  durch  Kochen 
interstützt  werden  mufs. 

Pfeiffer^  brachte  100g  Isobutylalkohol  und  750 ccm 
W^asser  in  eine  Retorte  und  setzte  eine  Lösung  von 
)5  g  Chromsäure  zu.  An  deren  Stelle  nimmt  man  aber 
lach  LiPP*  die  entsprechende  Menge  Kaliumbichromats, 
welches  er  in  der  noch  warmen  Mischung  seines  fünf- 
achen  Gewichtes  Wasser  und  der  zur  Freimachung  der 
jhromsäure  nötigen  Menge  englischer  Schwefelsäure  löst. 
Üach  Erhitzen  des  Retorteninhaltes  auf  70 — 80^1iefs  er  das 
)xydation8gemisch  durch  einen  mit  einem  Hahn  ver- 
sehenen Trichter  allmählich  zutropfen.  Verfasser  fand  es 
nir  Vermeidung  einer  Weiteroxydation  des  Aldehyds  vorteil- 
haft, gleichzeitig  Kohlensäure  durchzuleiten,  um  seine 
Destillation  möglichst  zu  befördern.  Aus  dem  Destillat  wird 
er  schliefslich  dui'ch  Schütteln  mit  saurem  Natriumsulfit 
in  Form  seiner  Bisulfitverbindung  abgeschieden,   aus  der 

Anmerkung.  Die  erste  genauere  Untersuchung  über  die  An- 
wendbarkeit des  Bichromats  als  Oxydationsmittel  auf  nassem 
Wege  hat  Pennt  ^  für  Zwecke  der  Titrierung  gemacht. 

'  B.  19.  305.  —  «  B.  20.  614.  —  ^  B.  b   699. 

*  Ann.  205.  2.  —  ^  J.  pr,  Ch.  55.  210. 
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ihn   eine  Destillation    mit    der    genügenden    Menge  i 
Natriumkarbonatlösung  wieder  in  Freiheit  setzt. 

Ein  Überschnfs  an  Schwefelsäure  über  die  theoreti« 
Menge  pflegt  die  Oxydation  zu  bescbleunigen,  Nj 
Bbilsteik  '  soll  man  für  aromatische  Kohlenwas! 
das  Vierfache  ihres  Gewichtes  an  Bichromat  verwend 
xmd  Popow  ^  empfiehlt  als  passende  Mischung  für  Keta 
3  Teile  K,Cr,0„  1  Teil  Schwefelsäure  und  10  T« 
Wasser. 

Im  Gegensatz  zur  letzten  Angabe  ist  es  manchn 
nötig,  sehr  koD zentrierte  Säure  zu  verwenden.  So  gelii 
nach  Grabe  und  Schpltesb  '  die  Oxydation  des  Th 
santhons  —  die  übrigens  mit  Ohrorasänre  in  Eis« 
glatt  erfolgt  —  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelfltli 
nur,  wenn  letztere  ÖO^/oig  zur  Anwendung  kommt  i 
erhält  Benzophenonsulfon. 


Stelle   der  Schwefelsaure    können 
,  Verwendung   finden.    So 


LS  türlich  an 
11    man   : 
Hkinzglmanh^  Anthracenzu  Antbrachinon  mittelst  Kaiin 
bichromat  und  Salzsäure  oxydieren. 

Auch  Kaliumbichomat  und  Salpetersäure^  sind  ehern 
verwendet  wordeu.    So  oxydierten  Grabe  und  Likberi 
1    Teil   Tetrabromanthracen    mit   2   Teilen 
Kalium   und  5—6    Teilen  farbloser   Salpetersäure  (sp 
Gew.    1,4)   in   eioem   geräumigen   Kolben.     Anfangs 
die  Reaktion  sehr  heftig,  uud  es  entweicht  Brom.   Nachd( 
die   Entwickelung   der  Bromdämpfe  aufgehört  hat, 
mit  "Wasser  verdünnt,  und   die  ausgefallene  gelbe  Ma 
von  Bibromanth rachin on  aus  Benzol  nmkrystallisiert.  (I 
Oxydation  gelingt  weit  besser  mit  Chromsäure  undEisess 
Und  Kaliumbicbromat  uod  Eisessig  vermögen  zu  i 
theoretischen  Ausbeuten  zu  führen.     So   erhält   man  f 
quantitativ  Naphtalßäure  aus  Acenaphten.  wenn  man  ni 
Ansblm  "    so    verfährt:    100  g    Acenaphten,    600  g  f 

'  Ann.  133.  4.  —  '  Att».  161.  291.  —  '  Ann.  263.  10. 
■  D.  B.-P.  4570.  —  <■  Ann.  Siq^l  7.  288.  —  °  B.  25,  653 
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ilverisiertes  Kalinmbicliromat  und  1200  ccm  Eisessig 
erden  zuerst  während  5  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
if  ungefähr  80®  erwärmt  und  dann  am  Rückflufskühler 
5  Stimden  lang  bis  zum  Sieden  des  Eisessigs  erhitzt. 
)er  Kolbeninhalt  wird  hernach  in  kaltes  Wasser  gegossen, 
nd  so  viel  Schwefelsäure  zugegeben,  bis  eine  schwer 
feliche,  das  Filtrieren  verhindernde  Chromverbindung  in 
jösung  gegangen  ist.  Der  abfiltrierte  Niederschlag  wird 
:ochend  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung 
Qit  etwas  Tierkohle  entfärbt  und  dann  gefällt.  Es 
werden  so  125  g  Säure  statt  der  theoretischen  140  g 
«rhalten.     (Siehe  aber  beim  Natriumbichromat.) 

Die  Wirksamkeit  des  Gemisches  berechnet  man  unter 
ler  Annahme,  dafs  die  Chromsäure  bei  der  Reaktion  in 
31iromoxyd  Gt^O^  übergeht. 

K^Cr.O,  +  4H,S0^  =  K^SO^  +  Cr^CSO^  -f  4.R^0  +  0,. 

Die  seinerzeit  von  Pittig  ^  geäufserte  Ansicht,  dais 
alle  Ortho  Verbindungen  beim  Behandeln  mit  Bichromat 
and  Schwefelsäure  nicht  die  für  die  Meta-  und  Para- 
verbindungen  charakteristischen  Oxydationsprodukte  liefern, 
sondern  ganz  zerstört  werden,  kann  nach  einzelnen  im 
Laufe  der  Jahre  gemachten  Beobachtungen  nicht  mehr 
voll  aufrecht  erhalten  werden.* 

Kaliumchlorat  ist  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  als  Oxydationsmittel^  verwendet  worden.  Man 
beachte  aber,  daCs  es  auch  chlorierend  wirken  kann. 
Präger  *  löste  z.  B.  5  g  w-Phenylpropylen-?/;-thioharnstoff 
in  50  ccm  eines  aus  gleichen  Teilen  roher  Salzsäure  und 
Wasser  hergestellten  Gemisches,  fügte  die  äquivalente 
Menge  Kaliumchlorat  (1  Mol.  KClOjj  auf  1  Mol.  Basis) 
unter  geringem  Erwärmen  hinzu,  worauf  sich  das 
Oxydationsprodukt  nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit 
teils  in  weifsen  Nadeln,  teiss  als  braunes  Harz  abschied, 
welches  beim  Behandeln  mit  Alkohol  ebenfalls  die  weifsen 
Krystalle  gab. 


'  Z.  Ch.  1871.  179.  -  « Am.  Ch.  1.  36. 
'  M.  Ch.  4.  134.  —  *  B.  2'2.  2994. 
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ÄNDRBASCH  '  übergofs  5  g  Sulfhydaiitoin  mit  50 
Salzsäure  vom  apez.  Gew.  1,08  und  trug  in  5  Portion 
4,2  g  Kaliumchlorat  ein.     Eine   etwaige   zu   heftige 
Ob lorent Wickelung    begleitete    Reaktion     verhinderte 
darch  aof'oi-tigea  Abkühlen.     Beim  Einhalten  dieser  Vi 
sichtsmafsregel     löste    sich    alles    ohne     merkbare 
entwickeln  Dg,   und   die  farblose    Flüssigkeit    trübte    si 
bald  durch   ein  abgeschiedenes   Krystaltmehl.     Nach 
Q-leiohuDg 

C,H,N,SO  +  H,0  +  30  =  C,H,^',SOs 
wardasSulfhydantoiuzurKarbamidsuIfonessigsäureoxyt 
worden. 

Die  Ausbeute  an  Kaliumsalz  betrog  im  Durchschnil 
70Vi>  vom  Gewichte  des  verwendeten  Sulfhydaatotns, 
müssen  die  angegebenen  Bedingungen  genau   eingehalts: 
werden,  da  sonst  oft  gar  kein  Kaliumsalz  erhalten 
indem  die  Reaktion  in  anderer  Richtung  verläuft. 

Das  Ealiumferricyanid  ist  ein  in  alkalischen  LöauDg« 
zu  verwendeades  Oxydationsmittel.     Nach  der  GleiohuB 

2FeCy,K,  +  gKOH  =  2FeCy,K,  +  H,0  +  0  ; 
geht  es  hierbei    in  Kalium  ferro  Cyanid   über,   und   achlä 
infolgedessen  die  tief  rote  Farbe  des  ersteren  in  die  schw» 
gelbe  des  letzteren  um. 

Für  gewöhnlich  verwendet  mau  als  Alkali  Kaliui 
oder  Natriumhydroxyd.  Sollten  diese  aber  den  zu  oi 
dierenden  Körper  resp.  das  Endprodukt  angreifen, 
nimmt  man  eine  Lösung  von  Natriumkarbonat. 

Baeter  *  oxydierte  mit  diesem  Mittel  Phenylacetyl 
zu  Diphenyldiacetylen,  indem  er  die  1  Mol.  des  AcetyU 
entsprechende  Menge  der  Kupferverbindung  desselben 
eine  kalt  gesättigte  und  mit  l  Mol.  Kali  versetzte  Lfisn 
von  1  Mol.  Ferricyankalium  eintrag  und  24  Stand 
stehen  liefe.  Der  Niederechlag  wurde  getrocknet  B 
mit  Alkohol  extrahiert. 

2flC;   C.CaHi  +  O^H.O  +  CsHs.tJ  ■  C.C  ■  CC^H,. 
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Doch  arbeitet  man  auch  gelegentlich  mit  einem  grofsen 
ibersclmrs  des  Oxydationsmittels.  So  löste  Notes  ^  50  g 
Lalinmferricyanid  nnd  23  g  Ätzkali  in  200  com  heifsera 
Vasser,  gab  2  g  Nitrotoluol  zu  und  kochte  2 — 3  Stunden 
m  Rückflnlskühler.  Es  bildete  sich  Ortho- und  Paranitro- 
»enzoesäure.  Toluol  selbst  wird  von  dem  Mittel  nur 
infeerst  schwer  oxydiert.  Bemerkenswert  erscheint,  dals 
sr*  mit  der  gleichen  Menge  25  mal  mehr  Paranitrotoluol 
ils  Toluol  oxydieren  konnte. 

König  ^  verfahr  so,  dafs  er  2  g  einer  Base  mit  45  ccm 

Äther    und    einer  Lösung    von    7.5  g  Kaliumferricyanid 

und  13.5  g  Ätzkali  in  60  ccm  Wasser  in  einem  Scheide- 

trichter  schüttelte.     Nachdem  hernach  der  Äther  in  einem 

Kolben  durch  einen  Luftstrom  verdunstet  war,  blieb  das 

Oxydationsprodukt    in    krystallisiertem  Zustande    zurück. 

Die  oxydierende  Wirkung  des  schmelzenden  Kalium- 

Iqrdroxyds  ist  bei  den  Methoden,    nach  denen  man  mit 

diesem    arbeitet,    bereits    besprochen.      Hier    möge    noch 

linzugefügt  werden,  dafs  es  auch,  was  mit  den  wenigsten 

anderen  Oxydationsmitteln  zu  erreichen  sein  dürfte,*  Phenol 

Tmd  ähnliche  Verbindungen  mit  einem  KohlenstofFring  zu 

solchen  mit  2  Ringen^   oxydieren  kann,  so  aus  OgHgOH 

Phenol  CjgHiQOg  Diphenol  erzeugt. 

2CeH50H  +  0  =  C.aH.oO,  +  H^O. 

Ealiumjodat  hat  in  mit  Schwefelsäure  versetzter 
Lösung  als  Oxydationsmittel  Verwendung  gefunden. 

Warneke^  löste  10  g  Wrightin  in  100  g  5Voiger 
Schwefelsäure,  versetzte  mit  einer  Lösung  von  5  g  Kalium- 
jodat  in  150  ccm  Wasser  und  liefs  24  Stunden  an  einem 
danklen  Orte  stehen.  Das  inzwischen  ausgeschiedene  Jod 
wurde  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und  die  nunmehr 
farblose  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Ammoniak  versetzt. 
Darauf  begann  die  Ausscheidung  von  Oxywrightin  in 
Krystallen,  deren  Gewicht  ungefähr  dem  des  in  Arbeit 
genommenen  Alkaloids  entsprach.  Mit  anderen  Oxydations- 
nitteln  wurde  vergeblich  gesucht,  dies  Produkt  zu  erhalten. 


'  B,  16.  53.  —  *  B.  16.  2296.  —  '  Diasert.  Leipzig.  1891. 
*  B.  21.  728.  —  «^  J5.  11.  1332.  —  «  Ar.  1888.  281. 
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Kaliummanganat  ist  von  Baeyek  znr  Oxyd 
solcher  Körper  verwendet  worden,  welche  durch  Kai 
permünganat  sogleich  weiter  oxydiert  werden,  indei 
weit  schwacher  als  dieses  wirkt.  Man  erhält  eine 
desselhen  am  bequemsten  durch  Zusatz  einer  nich 
grofoen  Menge  Alkohol  zu  einer  alkalischen 
Kaliumpermanganat. 

Fahlberg  und  List'  fanden,  dafs  sich  die  Darstol 
der    Orthos ulf am inhenzoesäure    am    einfachsten    gest» 
wenn  man  Orthotoluolaulfamid  mit  alkalischer  "' 
lösung    oxydiert.     Sie    erhielten   dieses  Oxydationsm 
durch  Znaammen schmelzen  von  2  Teilen  Kali  mit  1 
Braunstein  und  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser. 
Gehalt  an  Manganat  läfst  sich  leioht  durch  Titration 
Oxalsäure    ermitteln.      Man    wendet    zweckmäfaig   ( 
Übersobufs  an  Manganatlösung  an.     Die  Oxydation 
zieht   sich    bei  Wasserbadteniperatur    schon    in    wei 
Stunden,  nnd  den  Uberschurs  an  Manganat  zerstört 
Bchliefslich    durch    Zugabe    von    Alkobol.      Durch   A 
schütteln    der  Lösung,    die    nach    dem  Abfiltrieren  ■< 
Braunstein  durch  Säurezusatz  fast  neutralisiert  nnd  ii 
stark  eingedampft  war,    erhielten  sie  eine  der  tbeore<S 
möglichen  Menge  nahezu  gleichkommende  Ausbeute, 

Im  Gegensatz  zu  dem  aufser  in  den  angefüllt 
Spezialfällen  kaum  jemals  gebrauchten  Kaliummang« 
ist  das  Ealiumpermanganat  nun  dasjenige  Oxydatit 
mittel,  das  an  Häufigkeit  der  Anwendung  alle  anda 
überragt.  Seine  Verwendbarkeit  in  neutralen,  alkalisol 
und  sauren  riüssigkeiten,  sowie  seine  Eigenschaft,  8 
hei   der  Oxydation  zu    entferben   und  dadurch  den  B 

Eunkt  seiner  Wirksamkeit  meist  sehr  leicht  erkenneoj 
laaen,  sind  Vorzüge,  die  seine  häufige  Benutzung 
klärlich  machen.  Ja,  auf  der  Leichtigkeit,  mit  der  alkaliB 
Permanganatlösungen  auf  ganze  Klassen  organi scher  ESi 
in  bestimmtem  Sinne  hinsichtlich  ihrer  Oxydierbai 
reagieren,  konnte  Baeyer*  seine  Methode  zur  U» 
Scheidung  von  offenen   oder  ringförmig 


'  Ann.  2ib.  146, 
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Sättigten  Säuren  von  oflfenen  oder  ringförmig  geschlossenen 
sättigten,  sowie  von  den  Karbonsäuren  des  Benzols  und 
mliclien  Gebilden  begründen. 

Verwendet  man  es  in  neutraler  Lösung,  so  zerfällt  es 
Bicli  der  Gleichung 

2MnO^K  +  xH,0  =  2Mn05jxH20  +  2K0H  -f  Og 

1  den  oxydierend  wirkenden  Sauerstoff,  sich  abscheidendes 
langansuperoxydhydrat  und  Kaliumhydroxyd.  Ist  dieses 
3tztere  störend,  so  leitet  man  während  des  Zusatzes  der 
*ennanganatlösung,  welche  man  für  gewöhnlich  langsam 
nflieCsen  lä&t,  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  (siehe 
weiterhin).  Man  hört  mit  der  Zugabe  der  Permanganat- 
ösnng  auf,  wenn  nach  längerer  Zeit  (auch  bis  24  Stunden) 
teine  Entfärbung  mehr  eintritt,  leitet  überhaupt  häufig 
lie  Oxydation  recht  langsam.  Man  verwendet  im  all- 
femeinen  Permanganatlösungen,  welches  ca.  40  g  des 
brystallisierten  Salzes  im  Liter  enthalten. 

Das  Verfahren  der  Oxydation  alkalischer  Flüssigkeiten 
Bntspricht  ganz  dem  hinsichtlich  neutraler  Lösungen  zu 
befolgenden,  und  berechnet  man  in  beiden  Fällen  den 
theoretischen  Wirkungswert  des  Oxydationsmittels  unter 
lern  Gesichtspunkte,  dafs  Mangansuperoxydhydrat  zur 
Ausscheidung  gelangt. 

Arbeitet  man  dagegen  in  sauren  Lösungen,  so  wird  das 
Ketall  als  gelöstes  Oxydul  in  Rechnung  zu  ziehen  sein, 
ienn  dann  geht  die  Oxydation  nach  der  Gleichung 

2MnO^K  +  3H,S0^  =  2UxiS0^  +  K.SO^  +  Og  +3  Efi 

ror  sich.  Man  pflegt  in  diesem  Falle  so  zu  arbeiten, 
Jafa  man  abwechselnd  Säure  und  Permanganat  zugiebt, 
nicht  etwa  die  ganze  Säuremenge  von  vornherein  zusetzt. 
Auf  aromatische  Sulfide  hat  man  auch  trockenes 
Permanganat  in  essigsaurer  Lösung  wirken  zu  lassen, 
wn  sie  zu  Sulfonen  zu  oxydieren,  indem  man  man  es  in 
gepulvertem  Zustande  in  theoretischer  Menge  zugab, 
tind  Sbmmler  ^  verfuhr  so,  dafs  er  4  g  von  ihm  fein 
zerrieb,  diese  mit  geschmolzenem  Myristicin  übergofs,  das 

'  B.  24.  3819. 
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Gemisch  nach,  dem  Erstarren  pniverte  uiid  es 
siedendes  Wasser  einti-ug,  Aus  diesem  scheidet  sie 
beim  Erkalten  als  Oxydatioasprodukt  Myristicina 
ab,  den  andere  Oxydationsmittel  nicht  lieferten,  ui 
der  Mutterlauge  fiel  auf  Phosphoraäurezusatz  Myr 
saure  aus. 

Die  Art  seiner  Wirksamkeit  ist  natürlich  ano! 
je  mich  den  Bedingungen,  unter  welchen  es  Verve 
findet,  variierende.  Als  Fahibeeq  and  LiST '  ' 
toluolsulfamid  in  neutraler  Lösung  mit  ihm  oxyd 
erhielten  sie  Benzoesäuresulfinid ,  und  in  dem 
wie  bei  der  Zugabe  des  Permanganates  freies 
entstand,  bildete  sich  Ortbosulfaminbenzoesäare.  i 
ihr  Ausgangsmaterial  dagegen  in  stark  alkalischer  t 
mit  ihm  behandelten,  kamen  sie  zur  Orthosulfamia 
Als  sie  aber  ihren  Körper  mit  ihm  in  Gegenwi 
etwas  Salzsäui«  oder  unter  gleichzeitigem  Durohleit< 
Kohlensäure  oxydierten,  fand  eine  sehr  schnelle 
Wirkung  statt,  und  es  wurde  mehr  als  die  doppelte  1 
des  zur  Oxydation  der  Methylgruppe  erforderlichei 
manganates  verbraucht.  Wie  der  Versuch  ergab, 
die  Lösung  nunmehr  orthosulfobenzoesaurea  Kalius 
Kaliuranitrat.  Nach  der  ScHLöBraeschen Methode  kc 
sie  konstatieren,  dafs  der  Gesamtstickstoff  des  1 
sulfamids  zu  Salpetersäure  oxydiert  war. 

Weith  *  loste  reine  Orthotoluylsäure  in  überachl 
Natronlauge  und  versetzte  die  Läsung  alsdann  mit 
mehr  Permauganat  als  der  Gleichung 


entspricht.  Nach  lOstündigem  Erhitzen  auf  dem  'W 
bade  war  die  Oxydation  beendet.  Die  schwach 
Lösung  wurde  durch  etwas  Alkohol  entfärbt,  : 
und  durch  Salzsäure  die  entstandene  Phtaleäure  ausj 
Lüff'  löste  2  g  Nitrooxyzimmtsäure  (Schmeü 
218")  in  Soda,  erwärmte  auf  dem  Wasaerbade  un 
langsam  5  g  Permanganat  in  Lösung  zu.     Nach  läq 
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hitzen  wurde  angesäuert,  der  ausgesehiedene  Brannstein 
roh  Zugabe  von  Natriumsulfit  in  Lösung  gebracht, 
A  die  klare  Flüssigkeit  mit  Äther  ausgescbüttelt,  aus 
dlchem  die  bei  der  Reaktion  entstandene  Nitrooxvbenzoe- 
ure  erhalten  wurde. 

Baeybr^  erwärmte  zur  Oxydation  des  Diacetats  des 
araxylylenalkohols  CgH^ .  (CHg .  C2H302)2  dasselbe  in 
.ner  grofsen  Schale  auf  dem  Wasserbade  mit  1  1 
Nasser  und  500  g  Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1.22 
nd  trug  allmäblich  4.5  1  einer  lOVoigen  Permanganat- 
3sung  ein.  Schliefslich  wurde,  wenn  nötig,  noch  so  viel 
^ermanganat  zugesetzt,  dafs  die  Flüssigkeit  violett 
rschien  und  diese  Farbe  auch  nach  3  stündigem  Erhitzen 
luf  dem  Wasserbade  beibehielt.  Nach  Zerstörung  des 
iberschüssigen  Permanganats  ward  das  abgeschiedene 
iyperoxyd  auf  dem  Koliertuch  abfiltriert  und  wegen 
leiner  sehr  feinen  Verteilung  mit  sodahaltigem  Wasser 
msgewaschen,  welches  das  Durchlaufen  dieses  Nieder- 
«hlages  verhinderte.  Ein  sehr  allmählicher  Säurezusatz 
rar  erwärmten  Flüssigkeit  bewirkt  die  Abscheidung  der 
Terephtalsäure  in  Nadeln  in  einer  Ausbeute  von  125Vo 
les  als  Ausgangsmaterial  verwendeten  Paraxylols. 

In  sehr  verdünnten  Lösungen  können  B;eaktionen 
iieser  Art  ganz  quantitativ  verlaufen.  So  gründen  Fox 
md  Wanklin*  auf  der  Oxydation  einer  höchstens 
),25%igen  alkalischen  Glycerinlösung  mittelst  Permanganat 
)iiie  quantitative  Bestimmungsmethode  des  ersteren. 

Eine  sehr  vorsichtige  Art  der  Oxydation  ist  auch  die 
'olgende.  Laves*  löste  5 — 10  g  Trithioameisensäure- 
)henylester  in  Benzol  und  setzte  nach  und  nach  unter 
beständigem  Schütteln  mit  Permanganatlösung  so  viel 
Schwefelsäure  zu,  dafs  die  Flüssigkeit  dauernd  schwach 
Bauer  blieb.  Nach  ca.  2 stündiger  Einwirkung  wurde  die 
B^aktion  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende 
geführt  und  überschüssiges  Permanganat  durch  schweflige 
&xire  entfernt.  Im  wässerigen  Filtrat  befanden  sich 
Wieutende  Mengen  Benzolsulfonsäure.    Aus  dem  getrock- 

'  Am,  245.  139.  —  ^  Z.  Ä.  25.  587.  —  »  B.  23.  1415. 
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neten  Braimateinruckstaud  extrahiert  Alkohol  ein  Disulfi 
sTiIfid.  Verfährt  man  ater  so,  dafs  man  den 
Eenzol  gelösten  Ester'  mit  einer  abgefeühlten  Miachn 
gleicher  Teile  S^/oiger  Permanganatlösucg  und  SVoij 
Schwefelsäure  unter  beständigem  Schütteln  nach  und  na 
versetzt,  bis  von  nenem  zugesetztes  Permanganat  nw 
mehr  entfiirbt  wird,  löst  sodann  das  ManganhyperoK 
mit  schwefliger  Säure,  bo  hinterbleibt  das  im  Waaf 
unlösliche  Oxydationsprodukt  beim  Verdunsten  des  Ben» 
in  doppelter  Ausbeute. 

Eine  sehr  heftige  Wirkung  des  Permanganates 
häufig  beobachtet  worden.  So  fand  Cottatj,'  dafs  ( 
Einwirkung  des  Mittels  schon  in  der  Kälte  auf  ei 
wässerige  Lösung  von  Chloralhydrat  in  zwei  Pha; 
verläuft;  in  der  ersten  wird  das  Molekül  des  Chlor 
vollkommen  zerstört,  es  entwickelt  sich  Chlor,  Saueist 
und  Kohlensäure,  während  das  Kaliumpermanganat 
Braunstein  und  Kaliummanganat  übergeführt  wii 
welches  letztere  alsdann  in  der  zweiten  Phase  aus  da 
Cfaioral  Chloroform  bildet.  Grleichzeitig  treteo  KobleDSSO 
und  Sauerstoff  auf,  allein  keine  Spur  von  Chlor. 

Einen  geringen  Überschuiä  von  Permanganat,  der 
der  zu  oxydierenden  Flüssigkeit  nach  beendeter  Beakti 
nicht  mehr  entförbt  wird,  zeistört  man,  wie  schon  öf 
erwühnt,  durch  ein  wenig  Alkohol  oder  schweflige  Säui 
resp.  durch  etwas  ameisensaures  Natrium. 

Baeybe^    oxydierte   eine  sehr  empfindliche  Hydra 
Verbindung  unter  Ausschlufs  vou  Wasser  so,  dafs  er  1  gl 
der  Verbindung    in    15  com    absolutem  Alkohol    in    der  | 
Wärme    löste,    und    zu    der    siedenden    Flüssigkeit 
heifse,  gesättigte  und  mit  etwas  Eisessig  versetzte  Lösid 
von  0.7  g    neutralem   Eapferacetat   znfügte.     Eiltriej 
er  alsdann  die  durch  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  a 
gefilrbte  Flüssigkeit  auf  Eis,  so  schieden  sich  nach  k 
Zeit  gelbe  Nadeln  des  Oxydationsprnduktes  ab. 

Die  Verwendung  alkaÜBCher  Eupferlö Bungen  \ 
Oxydati onsz wecken  ist  allgemeiner  nur  für  den  TraulM 

35.  347.  —  '  B.  18.  S.  376.  —  =  fl,  24    269 
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aoker^  bekannt,  das  Mittel  kann  aber  auch  bei  vielen 
äderen  Substanzen  erfolgreich  für  synthetische  Zwecke 
rerwendet  werden.  So  erhält  man  nach  Bösleb  ^  das 
^nisil  am  besten  durch  Oxydation  des  Anisoins  auf  diese 
Ajt.  1  Teil  Anisoin  wii'd  in  5  Teilen  707oigen  Alkohols 
tmh  gelöst  und  so  lange  mit  einer  alkalischen,  möglichst 
konzentrierten  Kupferlösung  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit 
blau  gefärbt  ist.  Man  filtriert  die  Flüssigkeit  heiis  vom 
Kupferoxydul  ab  und  fällt  das  Anisil  mit  Wasser  aus. 
Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

Breuer  und  Zinckb^  lösten  Acetylkarbinol  in  20 
Teilen  Wasser  und  setzten  auf  1  Mol.  6  Mol.  in  Wasser 
gelöstes  Ätznatron  zu.  Hierauf  wurde  eine  Lösung  von 
S  Mol.  Kupfersulfat  zugefügt  und  einige  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt.  Die  Oxydation  war  nach  folgenden 
Gleichungen  verlaufen: 

CH,.CO.CHaOH  =  CH, .  COH  +  HCOH 

AGetylkarbinol  Aldehyd     Formaldehyd 

CH, .  COH  +  HCOH  +  0  =  CH, .  CHOH .  COOK 

Mllchs&ure. 

E.  Fischer*  fand,  nachdem  andre  Mittel  nicht  zum 
jEiele  geführt  hatten,  in  der  alkalischen  Kupferlösung  ein 
LUchbares  Agens,  um  das  Benzfuroin  in  Benzfuril  über- 

ihren.    Er  löste  2  Teile  Benzfuroin  heifs  in  35  Teilen 

:ohol,  versetzte  die  Flüssigkeit  mit  70  Teilen  einer 
Lwach    alkalischen    Kupferlösung    (enthaltend    6   Teile 

itallisierten    Kupfervitriols    und    die    nötige    Menge 

*  Anmerkung.    Da  in    diesen  Kohrzucker,   Stärke    etc.,    wie 
LHOFF    im  Jahre    1811    entdeckte,    durch   Kochen    mit  ver- 

tnten  Sänren  ja  leicht  übergehen  (während  die  Inversion  der 
Inlose  durch  diese  Prozedur  erst  von  Braconnot  1819  auf- 
runden wurdeX  spielen  alkalische  Kupferlösungen  eine  gi'ofse 
le  in  der  Chemie  der  Kohlehydrate.  Die  FEULixosche  Lösung, 
;he  Weinsäure  als  Lösungsmittel  für  das  Kupferoxyd  in  alkalischer 
tnng  benutzt,  hat  den  5'achteil,  nicht  haltbar  zu  sein.  Nimmt 
aber  an  Stelle  dieser  Säure  nach  Schmied ebk kg  (A.  Pth.  28. 
\)  Mannit,  so  bekommt  man  eine  Lösung,  die  sich  jahrelang  — 

inch  für  Zwecke  der  quantitativen   Zuckerbestimmung  —   völlig 

Bnverändert  hält. 

*  B.  14.  327.  —  »  B.  13.  639.  —  *  Ann.  211.  229. 
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"Weinsäure  und  Natron)  und  fügte  so  viel 
dafs  beide  Flüssigkeiten  sich  mischten.  Hält 
Temperatur  auf  50",  so  ist  die  Oxydation  raacl 
Sobald  eine  filtrierte  Probe  PEHLiNGSche  Löst 
gelinder  Wärme  nicht  mehr  reduziert,  wird  die  1 
keit  mit  Wasser  verdünnt,  filtriert  und  mit  Ath< 
geschüttelt. 

Kupferoxyd    führt    aalzsaures    Leukanilia, 
dumit    gemischt    und    auf    120 — löÜ"  erhitzt    wi 
Fuchsin    über.^      Weitere   Verwendung    scheint 
die  Synthese    organischer  Verbindungen    nicht  ge 
zu  haben. 

Kupferoxydhydrat  haben  Hahebmanet  and  1 
in  iilkaÜscher  und  neutraler  Lösung  oft  unter 
ständigem  Kochen  als  Oxydationsmittel  für  die  Vi 
denen  Zuckerarten  verwendet.  Galaktose  liefert« 
dabei :  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glykolsäure, 
säure,  sowie  nicht  fest  bestimmte  andere  Säuren. 

Durch  trockne  Oxydation  mit  wasserfreiem  ] 
Bulfat  führte  Brühl"  Menthol  glatt  in  Cymo; 
(Ohro  msäure  misch  Uli  g  liefert  Menth  on,  Perma 
Oxymenthylsäure  neben  Pimelinsäure  und  Fetta 
Erhitzt  man  beide  Körper  einige  Stunden  auf  250- 
80  entweicht  beim  Offnen  des  Einschlufsrohres  soh 
Säure  in  Strömen,  wahrend  Kupferoxyd  mit  eim 
durchtränkt  zurlickhieibt.  Ist  die  Menge  des  angen 
Sulfats  gering,  so  wird  sogar  die  entstehende  seh 
Sfiure  noch  weiter  reduziert,  so  dais  Schwefelwaa 
und  Schwefelkupfer  gebildet  werden.  Das 
Kupferoxyd  gemischte  Ol  war  fast  ganz  mit 
dampf  flttchtig  und  erwies  sieh  eben  als  Oymol  0' 
+0»=C,oH,^-[-3HaO. 

Ebenso    erhielt    er    es,*    als     er    Menthen  mit 
freiem  Kupfersulfat  auf  250 "  erhitzte,  ziemlich  gU 
diesem. 

C,„Hi.+0,=C,„H„+2H,0, 

•  B.  2i.  m 
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Im    grofsen^    wird    mit    dem    Kupfersulfat    etwa    in 
folgender  Art  oxydiert.     Möglichst  reines  Dimethylanilin 
wird  behufs  feinerer  Verteilung  mit  viel  trockenem  Koch- 
salz   oder    Kreide,^   ca.  50%  gepulvertem  Kupfervitriol 
und  ca.  20  7o  flüssigem    (kresolhaltigem)    Phenol    8 — 10 
Stunden  auf  50 — 60^  erhitzt.     Das    Phenol    wirkt    ver- 
mutlich   durch    Übergang    in    Chinonderivate  (Chloranil) 
sauerstofFübertragend.     Aus    dem   Beaktionsprodukt  wird 
Methylviolett  dargestellt. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  vermag  leicht  oxydier- 
bare Körper,  wenn  sie  längere  Zeit  in  offenen  Gefäfsen 
stehen,  selbst  quantitativ  in  ihr  Oxydationsprodukt  über- 
zuführen, wie  aus  den  Versuchen  Bandkowskys^  hervor- 
geht. Er  oxydierte  so  in  möfsig  verdünnten  Lösungen 
Balzsaures  Paraphenylendiamin  und  Paraamidophenol. 
Bei  ersterem  verlief  die  Reaktion   nach    der    Gleichung 

CoH,(NH,),  +  0  =  H,0  -f  CeHeNs, 

-  und  war  die  Ausbeute  fast  theoretisch.  Viel  schneller 
kam  er  allerdings  zum  Ziele,  wenn  er  Sauerstoffgas 
durch  die  Lösung  leitete,  oder  bei  Verwendung  von 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Glaseb*  hat  das  Diphenyldiacetylen,  jene  so  merk- 
würdige Verbindung,  die  jetzt  aus  dem  Phenylacetylen- 
kupfer  durch  Kaüumferricyanid  (siehe  dort)  erhalten 
wird,  zuerst  so  dargestellt,  dafs  er  diese  Kupferverbindung 
^lit  alkoholischem  Ammoniak  bei  Zutritt  von  Luft  stark 
schüttelte,  wobei  sie  zu  Kupferoxyd  und  Diphenyldiace- 
tylen oxydiert  wurde. 

Viel  wichtiger  als  in  den  erwähnten  Fällen  ist  die 
Luftoxydation  geworden,  seitdem  Hofihann^  die  Eigen- 
schaft der  Alkohole,  in  Berührung  mit  Luft  und  Platin 
zu  Mdehyden  oxydiert  zu  werden,  zur  Darstellung  des 
bis  dahin  unbekannten  Formaldehyds  verwertete,  der 
auch  heute  noch  allein  nach  dieser  Methyde  in  gröfseren 
Mengen  gewonnen  werden  kann. 


^   FribdlIndbr,  Farbenfabrikat.  33.  —  -  D.  B.  1\  32829. 
'  M.  Ch.  10.  124.  —  *  Ä7in,  154.  150.  —  ^  Ann.  Üb.  358. 
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Er    leitete  Methylalkoholdampfe    mit  Luft    gemii 
über    eine    glühende    Platin spirale.      Hierbei    findet 
flamm  enlose    Verbrenaung    desselben     zu     Formaldel 
statt,  der  in  einem  Kühler  kondensiert  wird.     TollH 
hat  dann  die  Apparate  für  den  Zweck  verbessert.      V 
LoEw'  rührt  die  Beobachtung  her,    dafs  weit    besser 
Platin  oberflächlich  oxydierter  Kupferdraht    wirken   e 
Statt  der  früher  gewinnbaren,  höchstens  3^/aVo  halteo 
Destillate  brachte  er    es  zu  solchen   von    15 — 2ü*/oi( 
Aldehyd gehalt.      Auf    diese   Art   können    übrigens 
LoEW  nicht   niu-  Alkohole,    sondern    auch    Äther,  EsM 
und    Kohlenwasserstoffe,    ja   sogar   Basen    in    Aldehyd 
übergeführt  werden.      So    liefern    AthylSther    und    Ksaif 
ester  Acetaldehyd,  Toluol  Benzaldehyd;  Äthylamin  giel 
Acetaldehyd  und  Stickoxyd.  I 

ToLLEss^  hat  aber  einige  Monate  später  gezeigt,  dsl 
man   bei  Beibehaltung   des   Platins  mit  Hülfe  von  an 
wärmtem  Methylalkohol,  durch  deu  man  die  Luft  lei 
in  seinem  Apparate*    30 — 40''/üige  Formatdebydlösui^ 
litericeiäe  in  kurzer  Zeit  darstellen  kann. 

Mit  dem  durch  Fällnng  erhaltenen  ManfanSTtJ 
ozyd  oder  dessen  Hydrat  oxydiert  man  meist  saure  E\i 
keiten,  z.  B.  schwefelsaure  oder  eisessigsaure  Lösnn 
basischer  Körper.  Man  fügt  anch  wohl  natürlio 
Braunstein  oder   Hausmannit  (Mangonoxyduloxyd)  ZU, 

NiETZKi''  löste  gleiche  Moleküle  Mono  nitro  resM 
und  Resorcin  kalt  in  Alkohol  (auf  10  Teile  B,ei 
15  Teile  des  letzteren)  und  suspendirte  etwa  1 
geschlemmtes  Mangansuperoxyd  in  der  Lösung.  Ui 
Kühlung  liefs  er  dann  ca.  2  Mol.  Schwefelsäure, 
vorher  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ti 
hinzulaufen.  Nach  einiger  Zeit  nimmt  die  Flüssig^ 
eine  kirschrote  Färbung  an.  Durch  Fällung 
filtrierten  Lösung  mit  Wasser  kommt  man  schliefe] 
zum  Resazurin. 


'  B.  16.  917,  —  '  /.  pr.  Ol.  14],  323.  -  '  B.  19.  2133. 
*  Abgebildetin  „Landwirtscliaftliche  Versuchsstationen.".  29, 
'  B.  24,  3367. 
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CeHeO,   +  ^   CeH,NO,        =  C„H„NO,  +  H,0  +  H, 
Resorcin      Nitrosoresorcin      Besazurin. 

Das  Natrinmbichromat  hat  vor  dem  Kalium- 
ickromat  —  von  dem  1  Teil  etwa  10  Teile  Wasser 
on  20*^  erfordert  —  den  grofsen  Vorzug,  schon  in 
— 3  Teilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  löslich 
a  sein  und  kann  deshalb  in  Lösung  angewandt  werden, 
hne  dafs  die  Flüssigkeiten  dadurch  allzusehr  verdünnt 
werden.  Der  Gehalt  des  käuflichen  Salzes  an  Chromsäure 
st  aber  nicht  immer  konstant,  mufs  also,  wenn  nicht 
farbenerscheinungen  bei  der  Oxydation  ein  Urteil,  ob 
ie  zugesetzte  Menge  genügend  ist,  abgeben,  analytisch 
•estimmt  werden. 

Solche  Gehaltsbestimmung  führt  man  nach  Kisslixg^ 
.urch  Titration  mit  Ferroammonsulfatlösung  unter  An- 
rendung  des  Tüpfelverfahrens  mit  Ferricyankalium  als 
jidikator  aus.  Der  Gehalt  pflegt  von  88 — 92%  an 
SajCrgOy  zu  schwanken,  doch  kommt  auch  solches  mit 
rar  84%  vor. 

Die  Konzentration  des  Oxydationsgemisches  wählt  man 
ir  gewöhnlich  der  für  das  Kaliumbichromat  angegebenen 
intsprechend.  Man  befindet  sich  oft  in  der  Lage,  die 
Schwefelsäure  der  zu  oxydierenden  Substanz  nicht  in 
)6Hebiger  Menge  zusetzen  zu  können,  ohne  dafs  diese 
lamnter  leidet;  deshalb  giebt  man  eben  meistens  die  von  ihr 
lötige  Menge  zur  Lösung  des  Natriumbichromates,  und 
»nutzt  nun  dieses  Chromsäuregemisch. 

Das  Anilin  oxydiert  man  nach  Nietzki-  anstatt 
nittelst  des  früher  von  ihm  eingeführten  Kaliumbichromats^ 
mittelst  des  Natriumsalzes  folgendermafsen  zu  Chinon: 

Zu  einem  Gemisch  von  1  Teil  Anilin,  25  Teilen 
Wasser  und  8  Teilen  Schwefelsäure  wird  eine  konzen- 
trierte Lösung  von  Natrinmbichromat  unter  guter  Kühlung 
iflmählich  zugegeben.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  bald 
dunkelgrün,  gegen  Ende  der  Opei-ation  tief  blauschwarz. 
Nach  fernerem  Zusatz  verschwindet  der  vorhandene 
Niederschlag  zum  gröfsten  Teil,    und    man    erhält   jetzt 

'  Ch.  Z.  1891.  374.  -  «  B    19.  1468.  —  ^  Ann.  215.  127. 
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eine  trübe  braune  Flüssigkeit,  in  welcher  hau|ttsächS 
Chinon  neben  Cbinhydron  suspendiert  ist.  LetzteB 
läfot  sich  durch  weiteren  ChromatznBatz  zu  Chino 
oxydieren. 

Für  die  Darstellung  von  Hjdrochinon  vird  dura 
Einleiten  von  echwefliger  Säure  alles  reduziert,  und  äj 
filtrierte  Flüssigkeit  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  direld 
Äusachüttelung  des  Chinons  ist,  weil  sich  dabei  leid 
eine  Emulsion  bildet,  kaum  ausführbar.  Das  Hydn 
chinon  löst  man  alsdann  in  möglichst  wenig  Wasae 
fügt  auf  1  Teil  des  ersteren  etwa  2  Teile  ScbwefelsäKl 
zu,  und  versetzt  die  Flüssigkeit  so  lange  unter  guM 
Kühlung  mit  Natriumbichromatlösung,  bis  sich  das  « 
Anfang  auegeschiedene  Chinhydron  io  rein  gelbes  China 
verwandelt  hat.  Man  filtriert  es  direkt  ab  und  schilttfl 
d*D  Sest  mit  Äther  aus.  Ausbeute  an  Chinon  aus  Hydtl 
chinon  theoretisch. 

Wenn  die  Temperatur  des  Oxydationsgemisches  Bl 
die  Chinon darstellung  aus  Anilin  auf  5—10*  gebalö 
wurde,  konnte  Nietzki  Ausbeuten  bis  zu  85  7o  au  ro 
Hydrochinon  erzielen.  Später  hat  aber  Schntteb  '  i 
eine  kleine  Abänderung  die  Ausbeute  noch  weitst 
steigern  vermocht.  Er  setzte  das  Oxydationsmittel 
welches  ihm  allerdings  Kaliumbichromat  diente.  Dfti 
in  zwei  Abschnitten  zu  und  fügte,  nachdem  das 
Drittel  eingetragen  war,  die  letzten  zwei  Drittel 
nach  12  — 24stündigem  Stehen  zu.  Nunmehr  erhie 
ans  20  g  Anilin  19  g  Chinon,  also  etwa  8f)7ii 
theoretischen  Menge,  So  ist  nunmehr  das  Cbinoi 
welches  die  chemischen  Fabriken,  bevor  es  Nietzki 
Anilin  darstellen  lehrte,  einen  Preis  verzeichneten, 
dem  des  metallischen  Goldes  ziemlich  nahe  kam, 
Leichtigkeit  in  gröfseren  Mengen  zugänglich. 

Das  Chinon  krystalüsiert  man  nach  HEasE*  am  li 
aus  Petroläther  um.  Nach  Saradw*  soll  mati 
gesattigte   heifse  Petrolätherlösuug    nach    dem    Filtri 


t.  20.  I 
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eilt  völlig  erkalten  lassen,  da  sonst  auch  weniger  reine 
nbstanz  ausfällt,  sondern  die  noch  warme  Mutterlauge 
)n  den  schon  bei  geringer  Abkühlung  in  reichlicher 
[enge  ausgeschiedenen  Chinonnadeln  abgiefsen. 

Beim  Kaliumbichromat  lernten  wir  schon  eine  Methode 
ar  fast  quantitativen  Gewinnung  der  Naphtalsäure  aiis 
^cenaphten  kennen.  Auch  hier  ist  trotzdem  das  Natrium- 
ichromat  vorzuziehen,  weil  die  Oxydation  sich  mit  ihm 
iel  schneller  vollenden  läfst  und  direkt  ein  reineres 
Produkt  liefert.  Die  Ausbeuten  sind  nur  wenig  geringer: 
18 — 29  g  Säureanhydrid  aus  25  g  Kohlenwasserstoff. 
is  ist  aber  nach  Grabe  und  Gfellek^  erforderlich 
.nfangs  sehr  vorsichtig  zu  arbeiten,  da  sonst  die 
)xydation  zu  heftig  wird.  25  g  Acenaphten  werden 
a  300  ccm  Eisessig  unter  Erwärmen  gelöst.  Nach 
lern  Abkühlen  der  Flüssigkeit  bis  auf  80®  fügt  man 
infangs  sehr  allmählich  unter  Rühren  oder  Schütteln 
170 — 175  g  grob  gepulvertes  Natriumbichromat  hinzu, 
ind  zwar  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Temperatur  nur  bis 
J5®  steigt.  Läfst  die  Reaktion  nach,  so  giebt  man  das 
Bichromat  schneller  zu,  erwärmt  schliefslich  auf  dem 
ffasserbade,  und  mit  den  erwähnten  Mengen  sind  diese 
Operationen  ungefähr  in  1  Stunde  vollendet.  Man 
»hitzt  nun  noch  2  Stunden  im  Ölbade  am  Rückflufs- 
tühler,  worauf  man  den  Kolbeninhält  in  warmes  Wasser 
riefst  und  den  körnigen  Niederschlag  an  der  Pumpe 
ibsaugt.  Beim  Erwärmen  mit  400  ccm  Natronlauge 
ron  5%  Gehalt  löst  er  sich  in  dieser.  Ein  merklicher 
Rückstand  (unangegriffenes  Ausgangsmaterial)  wäre  in 
fleicher  Weise  nochmals  zu  oxydieren. 

Auch  die  Phtalsäure,  von  der  mau  noch  meistens  an- 
gegeben findet,  dafs  sie  aus  Tetrachlornaphtalin  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  gewonnen  wird,  wird  jetzt 
nach  LÜDDENS*  durch  Oxydation  von  Naphtalin  oder 
Naphtalinsulfosäure  mit  diesem  Chromsäuregemisch 
(Natriumbichromat  und  Schwefelsäure)  im  grofsen  dar- 
gestellt. 

'  B.  25.  653.  -  *  Ch.  Z.  1891.  585. 
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Natrinnmltrit  ist  ein  niclit  häufig  gebrai 
für  maoche  Zwecke,  wie  Nölting  gefunden 
passendes  Oxydationsmittel.  Nietzki  und  Stehe 
kamen  mit  ihm  vom  Pyrogallol  zum  Purpur ogall in, 
die  Ausbeute  besser  als  nach  irgend  einem  änderet 
fahren  war,  als  sie  in  eine  mit  Essigsaure  augeä 
PyrogalloÜösuDg  unter  guter  Kühlung  so  lauge  Nai 
nitritlöaung  einfliefsen  liefsen ,  als  Stickstoffenti 
lung  erfolgte.  Der  ausfallende  Körper  wird  unter 
tohlezusatz  umkrystallisiert. 

Einige    Jahre    früher   hat    Bebnthsen  *   mit 
Mittel  das  Methylhydrophenylacridin   behandelt. 
auf    dasselbe    in     alkoholischer    Lösung     salpetrigi 
Natrium  nnd  Salzsäure  wii'ken  Hefs,  änderte  die  PI 
keit    sofort    die    Farbe,    und    nach    dem    Veijagei 
Alkohols,  Lösen  in  Wasser  uud  Fällen  mit  Alkali 
er  das  Methylphenylacridininmoxydhydrat.  Mithin 
Metbylgruppe  bei  der  Oxydation  der  Verbindung  e 
geblieben,    ein    Fall,    ffir     den    kein    analoges    Bi 
bekannt  ist. 

Das  jetzt  leicht  zugänglich  gewordene  Nata 
Snperoxyd  hat  für  die  Oxydation  organischer  & 
noch  kaum  Verwendung  gefunden. 

Nachdem  Dumas    und  Stas    auf   rein    theoretii 
WsgB^    zu    der     Überzeugung    gekommen    waren, 
Alkohol    unter    dem    Einflufs    von     Alkalien    sich 
Sauerstoffes  des  Wassers  bemächtigen  mufs,  um  Essij 
zu  bilden,  fauden  sie  ab  geeignetstes  Alkali    für 
Zweck  den  von  ihnen  zuerst   dargestellten  Natron 
der  nach  ihnen  so  bereitet  wird,  dafs   man  gleich 
zum  Rotglühen    erhitzten    Kalinmhydroxyds    und 
verten  Ätzkalks  mengt.     Dieses  heifs  zubereitete  Ge 
wird  nach  dem  Erkalten  sehr  hart  und    läfst    sich 
pulverisieren. 

Begiefst  man  ein  solches  Gemenge  mit  abso' 
Alkohol,  ao  verbindet  es  sich  sogleich  mit  ihm.  S 
Überschufs  verjagt  man    im  Wasserbade   und    hat 

'  B.  20.  1278.  -  =  B.  le.  1817,  —  ■'  ÄniL  35.  133, 
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[len  festen,  aus  Kalk,  Kali  und  Alkohol  bestehenden 
iickstand.  Erwärmt  man  diesen  unter  Luftabschlufs  im 
lasrohr,  so  tritt  ohne  Schmelzung  oder  Schwärzung 
ichliche  Gasentwickelung  ein,  welches  Gas  Wasserstoff 
t,  während  aus  dem  Rückstand  die  Essigsäure  durch 
ärkere  Säuren  abgeschieden  werden  kann. 

CHs .  CHjOH  +  KOH^CHg .  COOK  +  2E^. 

Bbodie  kam  mit  Hülfe  des  Verfahrens  vom  Ceryl- 
ikohol  zur  Cerotinsäure  und  vom  Myricylalkohol  zur 
lelissinsäure.^ 

Hell^  hat  dann  eine  quantitative  Methode  zur  Be- 
timmung  des  Molekulargewichts  und  der  Atomigkeit 
löherer  Fettalkohole  auf  dieser  Oxydationsmethode  be- 
;ründet.  Die  Menge  des  beim  Erhitzen  des  Fettalkohols 
nit  Natronkalk  entwickelten  Wasserstoffes  ist  natürlich 
ibhängig  von  dem  Molekulargewicht  des  ersteren;  bei 
jleicher  absoluter  Menge  wird  also  der  Alkohol  mit  dem 
pölseren  Molekulargewicht  eine  geringere  Wasserstoff- 
menge  liefern,  als  der  mit  dem  kleineren  Molekular- 
gewicht. Da  nun  Alkohole  und  Aldehyde  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dieselbe 
Sänre  liefern,  das  entwickelte  Wasserstoffvolum  aber  bei 
ärsteren  doppelt  so  grofs  sein  mufs,  so  kann  man  zugleich 
luf  diese  Art  entscheiden,  ob  ein  hochmolekularer  Körper, 
)ei  dem  die  gewöhnlich  brauchbaren  Unterscheidungs- 
aittel  nicht  mehr  anwendbar  sind,  in  diese  oder  jene 
leihe  gehört. 

Später  hat  Liebermann  ^  sich  auf  diese  Art  Auf- 
ßhlufe  über  den  Coccerylalkohol  verschaffen  wollen,  doch 
erlief  die  Oxydation  auf  diesem  Wege  ganz  unregelmäfsig, 
während  er  mittelst  einer  Lösung  von  Chromsäure  in 
fiisessig  zu  einer  wohl  charakterisierten  Säure  kam. 

Das  Nitrobenzol  als  Oxydationsmittel  ist  durch  den 
CoupiERschen  Fuchsinprozefs  sehr  bekannt  geworden;  jene 
Datstellung  beruht  darauf,  dafs  eine  Mischung  von  Anilin 
Tind  Toluidin,  Nitrobenzol  und   -toluol   unter  Zusatz  von 


'  Ann,  71.  149.  —  *  Ann,  223.  269.  —  »  B,   20.  962. 
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etwas  Salzsäure  nebst  wenigen  Prozenten  Chlorzink  c 
Eisenchlorür  auf  180 — 190°  erhitzt  wird.  Die  Ausbt 
an  Fnchsin  ist  nicht  viel  vod  der  nach  dem  älteren  1 
söureYerfahren  (etwa  StC/o)  verschieden,  aber  es  hat  c 
grofsen  Vorzug  der  Ersparnis  des  Ärbeitens  mit  jei 
giftigen  Substanz. 

Zu  Oxydationen  im  Laboratorium  hat  es  selten  gediei 
Lellmann    und    Geller'    erhitzten    5  g    Piperidin 
22  g  Nitrobenzol  während  4  Stunden  im    Einschlufsro 
auf  250 — 260"  und  kamen    so   zum  Pyridin,    doch 
die  Anshentö  nicht  befriedigend. 

Die  Einwirkung  des  Ozons  auf  organische  Körper 
schon  lange  untersucht  worden.^     Da  bei  derselben  mei* 
Körper  von  einer  sonst  kaum   in   dem  Mafse  bekanntei 
Neigung    zu    aufs  erordentlich    heftigen    Explosionen 
halten  werden,  ist  bei  derartigen  Versuchen  mit  der  a" 
gröfsten  Vorsicht  zu  verfahren.     Houzeaü   und   Re5AB 
haben   aus   dem  Benzol   einen   solchen  Körper,    den  i 
Ozobenzol    nennen ,    erhalten.      NE^XKI    und    GiACOH 
haben  auf  diesem   ^%^&  auch  Phenol,    allerdings  nur 
Milligrammen,      aus      Benzol     gewinnen     können,     i 
Bebthelot^  berichtet  von  einer  au Jser ordentlich  explosi' 
Flüssigkeit,    die    er    durch    Einwirkung    von    Ozon 
absoluten   Äther  erhielt. 

Im  Gegensatz  zu  dem  eben  Mitgeteilten  fand  Leeds,' 
dafs    bei    der   Oxydation    von   Benzol    durch    Ozon  nnt. 
Kohlensäure,    Oxalsäure,    Ameisensäure    und    Essigsfinl 
nebst  einem  schwarzen  amorphen  Körper,  aber  kein  Ol 
benzol  erhalten  werde.     Er   stellte  auch  Untersuchungf 
über  die  Wirkung  des  nascierenden  SauerstofifeH,    den 
durch  die  Einwirkung  von  oberflächlich  mit  Wasser  ül 
^ossenem  Phosphor  auf  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperst 
erhielt,  an.     Ist  kein  Benzol  zugegen,  so  wird  Ozon  % 
bildet;    fügt  man    aber   solches  zu,    so  verschwindet  a 
Ozonreaktion;    im  Sonnenlicht  bilden   sich  dann  Phen 
und  Oxalsäure.     Im  zerstreuten  Tageslicht  entsteht  0« 
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re,  aber  kein  Phenol.     (Über  die   aktivste   Form  des 

lerstoffes  siehe  Seite  278.) 

Das  Platmchlorid  wird  seiner  Kostspieligkeit  halber 

•  sehr  selten  zur  Oxydation  verwendet.  Platinschwarz 
1  platinierter  Asbest  unterstützten  bekanntlich  die 
irkung  des  Luft-  oder  freien  Sauerstoffes  (siehe  dort), 
er  ebensogut  zeigen  auch  andere  Elemente  in  ihrer 
genwart  eine  erhöhte  ümsetzungsfähigkeit.  So  teilt 
lon  Dbbüs^  mit,  dafs  Blausäure  und  Wasserstoff,  über 
itinschwarz  geleitet,  Methylamin  liefern.  HCN  -j-  H^  = 
[3.NH3). 

Schmidt  und  Wilhelm^  lösten  je  5  g  Hydrastin  in 
rk  salzsäurehaltigem  Wasser,  versetzten  die  Lösung  mit 
em  Überschufs  von  Platin chlorid  und  kochten  6  Stunden 

Rückfluiskühler.  Allmählich  färbte  sich  die  Lösung 
okelrot.  Nach  Filtration  von  etwas  metallischem  Platin 
deden  sich  beim  Erkalten  und  dann  weiter  nach  dem 
adampfen  weifee  Nadeln  von  Opiansäure  und  Krystalle 
les  Platindoppelsalzes  aus,  deren  Trennung  leicht  durch 
her  zu  bewerkstelligen  ist.     Das  Doppelsalz  erwies  sich 

Hydrastininplatinchlorür  (CiiHiiN02HCl)2PtClg. 

Nach  DüLLO^  kann  man  übrigens  Platin  ohne  jeden 
iwarzen  Rückstand  und  selbst  in  bedeutenden  Mengen 
verhältnismäfsig  kurzer  Zeit  in  Lösung  bringen,  wenn 
n  den  Druck,  unter  dem  das  Königswasser  kocht,  ver- 
fsert.  Man  bewerkstelligt  das  am  besten  dadurch,  dafs 
n  die  Lösung  in  einem  Kolben  vornimmt,  den  man 
;  einem  gebogenen  Glasrohr  verschliefst,  dessen  längerer 
lenkel  etwa  1  m  tief  in  Wasser  taucht.     Die  Dämpfe 

•  Säure  überwinden  wohl  noch  diesen  Druck,  trotzdem 
it  aber  die  Lösung  in  kurzer  Zeit  ohne  Rückstand 
r  sich. 

Quecksilberacetat  eignet  sich  nach  Tafel^  für  die 
Verführung  von  Derivaten  des  Piperidins  und  Tetra- 
rdrochinolins  in  die  entsprechenden  Pyridin-  und  Chinolin- 
)kömmlinge.      So   liefert  Tetrahydrochinolin  selbst   mit 


'  Ann.  128.  200.  —  «  Ar.  1888.  350.  —  «  J.  pr.  (1i.  78.  370. 
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einer  Lösung  von  ihm,  im  Rohr  auf  150°  erhitzt, 
Abscheid UDg    metallischen    Quecksilbers    glatt    Chi 
{siehe  auch  heim  Silberacetat). 

Quecksilberchlorid  wird  für  die  Darstellung 
Fufibsinschmelzen  im  Laboratorium  von  GoLDBBRa 
sonders  empfohlen.  Er  erhitzte  z.  B.  ein  ßemenga 
1  Mol.  Paratoluidin  mit  etwas  mehr  als  2  Mol. 
mit  der  theoretischen  Menge  unseres  ßeagens  wäl 
l'/a  Stunden  im  Oibade  auf  180—200"  und  erhielt 
neben  dem  Fuchsin  fast  gar  keine  kohligeo  amor 
Substanzen,  welche  beim  Arsensäure-  und  den  üb: 
Verfahren  nach  ihm  stets  auftreten. 

QneckailberQitTat  ist  von  Gbrbee  und  Kst 
ebenfalls  für  die  Fuchsinschmelze  als  Oxydationsn 
empfohlen  worden. 

Gelbes  und  rotes  Quecksilberoxyd  sind  oft  verwei 
Oxydationsmittel. 

E.  FiRCHER^  setzte  zu  einer  kalten  wässerigen  La 
des  Diäthylhydrazins  allmählich  gelbes  Qaecksilbett 
bis  dieses  nicht  mehr  reduziert  wurde,  wobei  die  hi 
sich  unter  Abscheidung  eines  Öles  trübte,  welches 
den  Qnecksilberverb  in  düngen  mechanisch  auf  gen  on 
wui'de.  Nach  dem  Filtrieren  wurde  es  den  Queckffl 
Verbindungen  durch  Alkohol  entzogen.  "Wahrend 
Diäthylhydrazin  durch  FEHLiNGsche  Lösung  gröfetea 
nach  der  Gleichung 

2(C,Hj),N .  NH,  +  0  =  2(C;Hj),NH  +  H,0  +  S, 
zu  Diäthylamin  und  Stickstoff  oxydiert  worden  war, 
das  schon  in  der  Kalte  energisch  wirkende  gelbe  Qi 
silberoxyd  es  in  das  Tetraäthyltetraaon 
i;C,H5\N.N:N.N(CjHo)3 
übergeführt. 

Hefftee*  kochte  eine  lO^/oige  Glukoselösunj 
lange  mit  gelbem  Quecksilberoxyd,  bis  nichts  mehr 
ziert  wurde,    worauf   vom    reduzierten    Quecksilber' 


.  24. ; 
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Qaecksilberoxydnl  heifs  abfiltriert  wurde.  Beim  Erkalten 
Bohieden  sich  Krystalle  des  Quecksilberoxydulsalzes  der 
Glukonsäure  in  sehr  befriedigender  Ausbeute  ab. 

Von  BöRNSTEiN  und  Herzfeld ^  rührt   die  Beobach- 
tung her,  dals  eine  wässerige  Lävuloselösung,  welche  mit 
rotem  Quecksilberoxyd  ohne  angegriffen  zu  werden,  zum 
Sieden  erhitzt  werden  kann,   sofort  oxydiert  wird,   wenn 
anch  nur  eine  kleine  Menge  reinen  Barythydrats  in  die 
Lösung  gebracht  wird.     Die  rote  Farbe  des  Quecksilber- 
oxyds schlägt  dann  sofort  in  die  schwarze  des  Oxyduls 
um.    Man  setzt  bei  diesem  Verfahren  passend  abwechselnd 
rotes  Oxyd  und  Barytwasser  zu.     Dabei  wird  die  Lävulose 
ziemlich    glatt    zur    Trioxybuttersäure    und    Glykolsäure 
oxydiert.     Hbrzfeld*  hat  diese  Art  der  Oxydation  dann 
auch  auf  die  Glukose  übertragen  und  vorwiegend  Glukon- 
ßänre  erhalten. 

CüRTius®  erhielt  Monoketazobenzil  durch  Einwirkung 
von  Quecksilberoxyd  auf  Monohydrazobenzil  beim  Schütteln 
fiiner  kaitön  Benzollösung  des   letzteren  mit  ihm  aufser- 
ordentlich  leicht  und  in  berechneter  Menge. 
HNv  N. 

HN/  I  -f  HgO  =  N^  I  +  H,0  -h  Hg. 

C0-0eH5  CO-CeH^ 

Als  Fischer  und  Hepp*  Tetraanilidonaphtalin  in 
benzolischer  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  kochten,  erhielten 
sie  komplizierte  Oxydationsprodukte. 

Die  salpetrige  Säure,  welche  man  durch  Erwärmen 
von  Arsenigsäureanhydrid  mit  ca.  50%iger  Salpetersäure 
wohl  am  besten  darstellt  (siehe  Seite  248),  ist  ein  viel 
brauchbareres  Oxydationsmittel  als  im  allgemeinen  ange- 
nonmien  wird.  Dazu  mag  beitragen,  dafs,  wie  schon 
LeksseN'**  bei  seiner  Untersuchung  über  für  Titrier- 
methoden  verwendbare  Oxydationsmittel  mitteilt,  man  es 
mcht  in  der  Gewalt  hat  die  Säure  zu  NO,  N^O  oder  N 
zu  reduzieren,  dies  vielmehr  von  der  Temperatur,  Zeit 
der  Einwirkung  etc.  abhängt. 

'  B.  18.  3354.  —  «  Ann.  245.  27.  —  «  B.  22.  2162. 
*  Ann.  256.  252.  —  ^  J.  pr.   Ch.  82.  307. 
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Sie  ist  ein  sehr  mildes  Oxydationainittel.  BenedI 
and  Hübel'  haben  Dinitrosoresorcin  (welohes  dnrch 
diiante  Salpetersäure  sofort  in  Trinitroresorcin,  da« 
Kalinmpenaanganat  nnd  Kaliumferri Cyanid  völlig  vi 
bräunt  wird)  in  10  Teilen  Äther  aufgeschwemmt  und  a 
ihm,  —  nachdem  sie  salpetrige  Säure,  bis  sich  alles  gel 
hatt«,  eingeleitet  und  dorch  Waschen  mit  Wasser  die  1 
der  Reaktion  entstandene  Salpetersäure  entfernt  hatten, 
das  gesuchte  Oxydationsprodukt,  das  Dinitroresorcin, 
halten. 

HydrokollidindikarboDsäureester  wird  durch  Salpet 
säure  z.  B.  fast  völlig  zerstört,  während  Kaliiipjpermangai 
sogleich  zur  Lntidintrikarhonsfinre  führt.  Übergiefst  m 
den  Ester  nach  Hantzsch*  mit  der  annähernd  gleiob 
Gewichtsmenge  Alkohol  und  leitet  in  dieses  durch  Was» 
gekühlte  G-emisch  salpetrige  Säure  so  lange  ein,  bis  sifl 
eine  Probe  in  verdünnter  Salzsäure  klar  löst,  so  verlBol 
auch  hier  der  Prozefs  unter  starker  WärmeentwickeloBJ 
so  dalE  die  anfangs  nicht  gelöste  Substanz  vollkomm« 
vom  Alkohol  aufgenommen  wird.  Aber  nach  VerjagB? 
dieses  wird  durch  Zugabe  vou  Natriumkarbonat  bis  i 
stark  alkalischen  Reaktion  der  bei  der  Oxydation  ei 
standeno  Kollidindikarbonsäureester  als  ein  nach  d( 
Trocknen  sofort  konstant  siedendes  Öl  abgeschieden,  D 
Ausbeute  ist  quantitativ. 

Nach  Wallach*  löst  sich  salpetrige  Säure  reichÜM 
in  Chloral  auf.  Hat  die  Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe  a^- 
genommen,  so  schliefst  man  sie  in  ein  ßohr  ein  nni 
erwärmt  etwa  1  Stunde  im  Wasserbade,  Des  starken' 
Druckes  halber  darf  mau  die  Röhren  nur  mit  wen^ 
Substanz  beschicken.  Nach  dem  Öffnen  derselben  erstafrt 
der  Inhalt,  wenn  die  Menge  der  eingeleiteten  salpetrigen 
Säure  genügend  war,  sofort  zu  Krystallen  von  TricMfl* 
essigsaure,  die  durch  schnelles  Abpressen  rein  erhaltffl 
wird.  Vielleicht  läfst  sich  eine  derartig  glatte  Oxydatir 
mittelst  salpetriger  Säure  auch  in  anderen  Fallen  anwendt 
z.  B.  bei  der  Oxydation  anderer  halogenfreier  Aldely' 
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le  bisher  doroh  Silberoxyd  oder  den  EinfluDs  des  gas- 
innigen  Sauerstoffes  bewirkt  wird. 

Beckmann^  oxydierte  mit  sehr  guter  Ausbeute  und 
hne  viele  Nebenprodukte  a-  imd  /^-Benzildioxim  so, 
als  er  sie  in  eine  ätherische  Lösung  von  salpetriger 
läure  eintrug. 

Die  Oxydationen  mit  Salpetersäure  werden  in  her- 
kömmlicher Weise  meistens  durch  anhaltendes,  oft  mehr- 
Ägiges  Kochen  mit  einer  mehr  oder  weniger  verdünnten 
ääure  und  in  der  Regel  auch  mit  einem  grolsen  Über- 
ichuTs  dieses  Oxydationsmittels  ausgeführt.  Dazu  bemerkt 
Cbafft,^  dafs  infolgedessen  zuletzt  nioht  nur  primäre 
Produkte,  sondern  —  manchmal  sogar  in  vorwiegender 
Kenge  —  aus  diesen  durch  weitergehende  Einwirkung 
gebildete  sekundäre  Körper  vorhanden  sind.  Wie  Krafft 
sich  in  einer  gröiseren  Anzahl  von  Fällen  überzeugt  hat, 
ist  es  deshalb  oft  vorteilhafter  derartige  Oxydationen  so 
zu  bewerkstelligen,  dafs  man  unter  fortwährender  Kühlung 
bei  0^  bis  -f-  10®  die  zu  oxydierende  Substanz  langsam 
b  das  gleiche  bis  dreifache  Gewicht  reiner  Salpetersäure 
(ca.  1,5  spez.  Gew.)  —  es  handelt  sich  hierbei  um  Körper  der 
aliphatischen  Reihe,  aromatische  werden  bekanntlich  unter 
diesen  Bedingungen  nitriert  werden  —  einträgt,  und  das 
Gremisch,  nachdem  die  erste  Reaktionsphase  ganz  beendet 
scheint,  sehr  langsam  auf  ca,  50®  erwärmt.  Der  Verlauf 
1er  Reaktion  giebt  sich  dann  häufig  schon  äufserlich, 
beispielsweise  durch  Nachlassen  des  Aufschäumens  oder 
Verschwindens  gefärbter  Zwischenprodukte,  zu  erkennen; 
iie  Operation,  die  freilich  stets  mit  Vorsicht  zu  leiten 
ist,  nimmt  aber  nur  wenige  Stunden  in  Anspruch,  und 
Üe  Bildung  von  Nebenprodukten  beschränkt  sich  meist 
auf  ein  Minimum. 

Steht  eine  leicht  ausführbare  Reaktion  zur  Erkennung 
von  noch  unangegriffenem  Ausgangsmaterial  zu  Gebote, 
80  wird  man  diese  natürlich  benutzen. 

Als  ScHMiEDEBEEG  und  Meyer^  Kampfoglykuronsäure 
mit  verdünnter  Salpetersäure  durch  Erwärmen  amRückflufs- 
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küiler  oxydierten,  bestimmten  sie  z.  B.  mit  Hülfe 
Eigenschaft  jener  Sänre,  alkalische  Knpferlösung  zn  n 
zieren,  genau  den  Punkt,  wo  sie  gänzlich  in  andereProdi 
übergegangen  war.  Nachdem  sie  alsdann  den  gröIstcD  T 
der  Salpetersäure  nentralisiert  hatten,  destillierten  sie 
Gewinnung  flüchtiger  Säuren  unter  wiederholter  Zugal 
von  Wasser.  Das  Destillat  neutralisiertea  sie  mit  Kai 
schüttelten  ein  wenig  mit  übergegangenes  Kampferöl  a 
Äther  aus,  reduzierten  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltei 
Salpetersäure,  um  sie  trennen  zu  können,  mit  Kali  ni 
Zinkstaub  zu  Ammoniak  und  gewannen  schliefeli« 
Ameisensäure,  als  sie  die  filtrierte  mit  Schwefelsäure  & 
gesäuerte  Lösung  wiederum  destillierten.  Die  Ameise 
säure  identifizierten  sie  in  Form  ihres  Bleisalzes.  Aus  d 
Beobachtung  Ballos,^  daJä  Salpetersäure  in  der  WänB 
nicht  nur  die  Ameisensäure  zn  Kohlensäure  und  Wasse 
sondern    auch    reichlich    zu   Oxalsäure    2H.C00H  -(- 

COOH 
=  I  +  H.O  oxydiert,  folgt  übrigens,  daJs  die  grölä 

COOH 
Vorsicht  nötig  ist,  um  nach  Salpetersänreoxydationen  i 
Vorhandensein  ersterer  überhaupt  zu  konstatieren. 

SiEGPBiBD*  bedient  sich  des  Bleioxyd hydrats  zur  vo 
ständigen  Eliminierung  der  Salpetersäure  aus  Oxydatioii 
gemischen.  Die  Entsäuerung  geschieht  leicht  imd  voll- 
ständig, wenn  das  kalt  gefällte  und  sehr  sorgfältig  aus- 
gewaschene Bleioxydhydrat  unter  "Wasser,  in  dem  es  sich 
zum  Teil  kolloid  löst,  aufbewahrt  ist.  Sogar  in  der 
Kälte  schon  findet,  wenn  man  es  in  grofsem  Übersclni/s 
verwendet,  die  Bildung  der  völlig  unlöslichen  basisch 
salpetersauren  Salze  statt,  so  dafs  sie  auch  da,  wo  durch 
Kochen  der  infolge  von  gelöstem  Bleioxydhydrat  hasi.when 
Lösung  Zersetzung  zu  befürchten  ist,  auf  diesem  Wege 
vollständig  entfernt  werden  kann.  Das  Filtrat  wirä 
schiielislich  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit. 

Sehr  schwer  oxydierbare  Substanzen  erhitzt  man  aueh 
mit   Salpetersäure  im  Einschlufsrohr.      Sulfoxyde  gehen 

'  B.  17.  9.  —  '  B,  24.  421. 


Oxydation.  399 

.  B.  im  EinschluTsrohr  mit  rauchender  Salpetersäure 
bugere  Zeit,  auf  100®  erhitzt,  recht  glatt  in  Sulfone  über 
CjHjjjSO  4-  O  =  (C2Hß)2S02.  Aromatische  Substanzen 
nit  aliphatischen  Seitenketten  wird  man  für  Oxydations- 
swecke meist  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wenn  man  sich 
irer  für  diesen  Zweck  bedienen  will,  kochen  müssen, 
m  eben  die  Nitrifizierung  möglichst  auszuschliefsen. 

Von  Debüs^  rührt  die  Methode  her,  die  Salpetersäure 
nd  die  zu  oxydierende  Flüssigkeit  vorsichtig  über  oder 
Qtereinander  zu  schiebten,  um  eine  gemäfsigte  Oxydation 
1  erzielen.  1  Teil  Glycerin  wird  z.  B.  in  einem  Glas- 
jrlinder  mit  etwas  mehr  als  seinem  gleichen  Volum 
T'asser  gemischt,  und  unter  diese  Flüssigkeit  vermittelst 
nes  ausgezogenen  Trichters  1  Teil  Salpetersäure  vom 
)ez.  Gew.  1,5  fliefsen  gelassen.  Die  zwei  Schichten 
on  Salpetersäure  und  Glycerin  mischen  sich  allmählich, 
ehmen  eine  blaue  Färbung  an,  und  das  Glycerin  wird 
xydiert.  Nach  ihm  braucht  diese  Reaktion  5 — 6  Tage 
leit.  Spätere  Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  Sonnen- 
cht  nicht  nur  die  Reaktion  insofern  günstig  beeinflufst, 
Is  die  Ausbeute  besser  wird,  sondern  dafs  sie  unter 
ieser  Bedingung  auch  schon  nach  12  Stunden  beendigt 
\t  Man  kommt  so  zur  Glycerinsäure  als  Oxydations- 
rodukt  CHgOH .  CHOH .  CH^Ö  H  +  03=  CHgOH .  CHOH 
COOH4--H20>  während,  wenn  man  Glycerin  und 
alpetersäure  direkt  miteinander  mischt,  nach  den  älteren 
Irfahmngen  die  Oxydation  sogleich  bis  zur  Bildung  von 
htalsäure  neben  sehr  wenig  Glycerinsäure  fortschreitet. 
)ie  ausgezeichneten  Arbeiten  von  E.  Fischer  und  Tafel, ^ 
ie  nunmehr  zur  Herstellung  künstlicher  Zucker  geführt 
aben,  haben  aber  gelehrt,  dafs  dabei  als  Zwischenprodukte 
Udehyde  oder  Ketone  entstehen,  welche  aus  Mangel  an 
;eeigneten  Methoden  nicht  beobachtet,  geschweige  denn 
soliert  werden  konnten.  Sie  schieden  sie  bekanntlich 
iurch  Phenylhydrazinzusatz  als  Osazone  ab. 

Sehr  merkwürdig  ist,  dafs,  wie  V.  Meyer  und  Wächter^ 
kürzlich    mitteilten,    wenn    man   Orthojodbenzoesäure   in 

'  Ann.  106.  80.  —  «  JB.  20.  1080.  —  ^  B.  25.  2632. 
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rauchender  Salpetersäure  löst,  ziir  Vollendung  der  Res 
einige  Miauten  kocht  und  nacti  dem  Erkalten  in  Wa 
giefst,  eine  Säui'e  ausfilllt,  die  sich  ala  JodusobenzoSs 
OgH(<ß^y  erweist.      Auch    Jodosobenzol    and   Jgj 
benzol  CgH^JOg  eind  von  Willqbrodt'  bereita  dargc 


Aus  den  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
halte  neu  stark  sauren  Flüssigkeiten  sehe  i  den  sicli 
dui'ch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  eotstandenen  Kc 
entweder  als  solche  häufig  direkt  oder  nach  Zugabe 
Wasser  ab;  auch  sucht  maji  sie  aus  der  mit  Wasser 
dünnten  Lösung  auszuschütteln.  Da  es  a 
auf  diesem  Wege  gebildete  Säuren  handelt, 
auch  als  unlösliches  Salz  zu  fällen  sehen  - 
des  Zusatzes  von  Basen  nebenbei  eni 
Bauren  Salze   sind  bekanntlieh   alle  löslich  _^ 

ein   solches   nicht   zu  finden   ist,    die  Salze   duroli 
Btallisation  zu  ti-ennen  versuchen. 

Abgesehen  von  den  bereits  angegebenen  Methoden 
Entfernung  der  Saljietersäure,  kann  man  diese  auch  n 
reichlichem  Verdünnen  und  zeitweiser  erneuter  Zug 
von  Wasser  oder  Alkohol,  um  zu  starke  Konzentrat 
der  Säure  zu  verhindern,  auf  den 
(Siehe  auch  Seite  343.} 

Mit  Sauerstoff'  oxydiert  man  so,  dalä  man  ihn  ( 
die  betreffende  Flüssigkeit  leitet.  MOllbr*  löste 
10  g  salüsaures   Triamidobenzol    mit    ca.    lö  g  Nat 


'  B.  26.  358. 

'  Nach  BiDMAKs  {ZeiUchr.  angew.  Chem.  1890.  79)  eoti 
man  SauerBtofi'   iii    folgender    Art    aus    dem    EiPFacheo     * 
Die  mittlere  Kugel  füllt  man  fast  iianz  mit  erbsengrofaen 
mÖglichBt   hochprozentigen   Braun steiiia,    und,    um  sein    ^nm 
faJlen  zu  verhindern,  bringt  man  Tor  dem  Eiufüllen  in  die  E 
einen  Kautschukriug,  der  mit  langfaserigem  Asbest  bedeckt  ■» 
Die    znr    Entwickelung-   dieueude   FliisBigkeit    erhält    man,   in 
man    in     1  1     des     käuflichen     WasBeretofisuperoxyds    unter 
kühlen   allmählloh    150  cctn   tSchwefelaäure    einträgt.     Nach  1 
(M.  Ch.  13.  280.)  entwickelt  man  völlig  atickstofifreien  Sauen 
aus  WasserstofisnperoKvd  und  Kalium bichroraat. 

>  B.  22.  857. 


r'300  oom  Wasser,  erwärmte  die  Lösung  schwach 
fcete  2 — 3  Stunden  Sauerstoffgas  durch.  Nach  der 
ing 

(CjHoN^,  +  0,  =  CisHiiNs  +  SH,  +  aH,0 
3  sicli  wahrscheinlich  Triam idophenazio  gebildet. 
[iCHAELIS    und    Lampe'    teilen    mit,  daTs,  wenn  man 
1  Phenj'lpyrazolidin  auf  ein  Uhrglas  bringt,  es  nach 
igen  Stunden   in  das   um   2  W  assers toffatome   ärmere 
leDylpyrazolin  übergegangeo  ist. 
Die  Wirksamkeit  des  Sauerstoffes  wird  sehr   erhöht, 
fenn  man  der  zu  oxydierenden  Flüssigkeit  Platinsehwarz 
I2setzt.  So    oxydierte  Gbimaux^  auf  diese  Art   Glycerin 
nd  kam  zu   einer   Kupferlösnng   reduzierenden   Flüssig- 
Sjät,  hatte  also,    wie   es   die  Arbeiten  von  Fischer  und 
fiSEL  zeigen,  auf  diese  Art  das  Glycerin  zum  Glycerin- 
Jdehyd  oxydiert.     Auch.  Demole  und  Dürr  haben  nach 
Heser  Methode  Oxydationaversnche  gemacht,^ 

Platinsehwarz  von  grofser  katalytiscber  Kraft  stellt 
aan  nach  Lobw*  in  folgender  Art  dar; 

50  g  Platinchlorid  werden  mit  "Wasser  zu  50 — 60  cem 
?lii86igkeit  gelöst,  dann  mit  70  com  eines  40 — 45''/oigen 
J'ormaldehyds  gemischt,  und  dieser  Mischung  werden  all- 
nähtich  vind  unter  guter  Kühlung  50  g  Ätznatron,  gelöst 
m  gleichen  Gewicht  Wasaer,  zugefügt.  Der  gröiste  Teil 
[es  Metalls  wird  sofort  abgeschieden.  Filtriert  man  nach 
[3  Standen  an  der  Saugpumpe  ab,  so  geht  eine  gelbliche 
ijösong  durchs  Filter,  die  beim  Kochen  noch  etwas  Metall 
thscheidet.  Wenn  aber  der  gröiste  Teil  der  Salze  (Natrium- 
»Idorid  und  Natriumformiat)  ausgewaschen  ist,  so  läuft  eine 
iefechwarze  Flüssigkeit  ab,  indem  von  dem  äußerst  fein 
'erteilten  Schlamm  sich  etwas  zu  lösen  beginnt.  Man 
mterbricht  deshalb  das  Auswasehen,  bis  ein  sieh  in  dem 
Sohlaram  einstellender  Oxydationsprozefs  beendet  ist, 
iroranf  das  Filtrat  farblos  abläuft.  Der  abgesaugte 
ehwarze  Schlamm  beginnt  nilmücb,  noch  feucht  auf  dem 
i^lter,  bald  lebhaft  Sauerstoff  zu  absorbieren,    und  unter 


'  Ä  24.  3739. 


I.  Par.  45.  481. 
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mehrere     Stauden    audauemdem     Geräusch     bi 
vielen     Stellen     kleine     Gaablasen    hervor.       Aus 
feinen   Schlamm  wird   wahrend   dieser  Zeit   eine 
poröse   Masse,    welche    bis    zur    Entfernung   jeder 
Natriumchlorid     —     auf     dessen     Schädlichkeit 
DöbebEiser  speziell  hingewiesen  hat  —  gewaschen, 
abgeprefst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird. 

Platinierten  Asbest  für  Oxydationszwecke  stellt] 
nach  Weide l'  durch  inniges  Vermischen  von 
Asbest  mit  80  g  Platinschwarz  dar.  Nach  TrscHTSCl 
soll  er  aber  nicht  zu  viel  Platin  enthalten  uüd 
grauer,  nicht  schwarzer  Farbe  sein,  und  Lüxse* 
an.  dafs  das  für  die  Gewinnung  von  Schwefelsäureanl 
SOj  ans  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff  SOg  + 
der  Technik  verwendete  Material  nur  8%  Platin  en 
Vielleicht  ist  der  von  Zulkowski  und  LEpfiz*  empfci 
platinierte  Qnarz  noch  besser  verwendbar. 

Man  hat  auch  nach  Art  der  Chloraberträgsr  S 
Stoffüberträger.  Am  wirksamsten  scheint  in  diese 
Ziehung,  wie  Loews*  Versuche  beweisen,  eine  lA 
von  Kupfer  Oxyd  ammoniak  zu  sein.  Namentlich  stiol 
haltige  Körper,  welche  diesem  Reagens  zugesetzt  wi 
erleiden  beim  darauf  erfolgenden  Schütteln  mit  Lnft 
gehende  Verändemngen.  ! 

1  g  Harnsäure  wurde  mit  der  zur  Bildung  der! 
tralen    Salze   nötigen   Menge  Kalilauge  versetzt 
100  com  Kupferoxydammoniak   mehrere  Tage    unl 
lindem   Etwänueu   mit   öfters  erneuter  Luft  gescl 
die    eingeengte    Flüssigkeit     mit    Schwefelsäure 
neutralisiert   (eine   saure   Reaktion   mufs  wegen  di 
bildenden  Nitrits  auf  das  sorgfUltigste  vermieden 
und    nach    dem  Verdunsten    zur    Trockene    mit  AI 
ausgezogen.     Dieser  nahm  Harnstoff  und  eine  erhi 
Menge    Oxalsäure    auf.      Amidoessigaäure    und 
bemsteinsaure   werden   vom  Reagens   unter  BUdi 
Oxalsäure  and  Kohlensäure  angegrifien. 

'  M.  Ch.  8.  121.  —  »  B.  20.  B.  704. 

'  Sodaindwtrie,  Braunschweig  1879.  1.  601. 

'  M.  Ol.  5.  558,  —  '  J.  pr.  C%.  126.  300. 
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Dfiter  den  von  L.  Meyer'  anf  ihre  Eigenschaft  als 
nerstoffüberträger  uiiterBuohteii  SalzlösDDgen  erwies  sich 
B  des  Manganoxydulsnlfats  als  die  wirksamste. 

EonzeDtrierte  sowohl  als  rauchende  Scbwefelsäiire 
nd  bei  widerstandsftlhigen  Körperu  recht  brauchbare  uud 
iqneiue  Oxydationsmittel,  da  raau  bei  Iiobeu  Tempera- 
iren ohne  Einachluferohr  arbeiten  kaun. 

Schon  Erlenmeteh  und_LiaESKo'  kamen  mit  ihrer 
[älfe  vom  Merkaptan  zum  Äthyldisulfid. 

aCiHsSH  +  H.SOi  =  (C^.),8,  +  SO,  +  2H,0, 

Komas*  ermöglichte  die  langgesuehte  Überführung  des 
'iperidina  in  Pyridin  dadoich,  dals  er  10  g  Piperidin 
üt  überschüBsiger  Schwefelsäure  etwa  7  Stunden  auf 
ÜO"  erhitzte.  "Während  des  Prozesses  findet  eine  ruhige 
iatwickelnng  von  schwefliger  Sfinre  statt,  das  Produkt 
xfinnt  sich,  scheidet  aber  keine  Kohle  ab. 

^^P  Piperidin  Pyridin 

Als  MiCHLEB  und  Pattinson*  Dimethylauilin  mit 
lern  3 — 4fachen  Gewicht  konzentrirter  Schwefelsäure 
i  Stunden  auf  180 — 210*'  erhitzten,  hatte  sich  unter 
ianerndem  Entweichen  Fon  schwefliger  Säure  Tetra- 
aethylbenzidin  gebildet. 

2C,H5S{CH,),  +  H,SO.  =  1^'^'*^^^^'''+  SO,  +  2H,0. 

Aulsei'ordentlich  wichtig  (bisher  allerdings  nur 
technisch)  wurde  dann  die  Beobachtung  Schmidts,^  dafs, 
wenn  man  Körper  der  Aothracenreihe,  darunter  sogar 
inthrachinon  selbst,  mit  einem  grofsen  Überschufs  von 
raTichender  Schwefelaänre  von  70  — 85°/o  Anhydridgehalt 

'  S.  20.  3058.  —  '  /.  B,  1861.  590.  —  '  B.  12.  2313. 
I         '  B.  14.  2162.  ~  "  J.  pr  Ch.   151.  238. 


!/\CH,  EC/\CH 

I      1        +0,-       I       I       +3H,0. 


bei  niedriger   Temperatur   behandelt,    man   keine    Solfil 
säuren  sondern  Oxydatioosprodukte   erhält. 

Lüfst     man     auf     einen     Teil     trockenen     A 
0     OH 

also    des   Eioxyantbrachinons    !       '      J,     J 

''  0  ^~ 
nach  ihm  10  oder  besser  noch  mehr  Teile  Oleum  vo 
70 — SC/o  Gehalt  an  SOg  hei  Temperaturen  zwischl 
25 — 50**  1 — 4  Tage  lang  einwirken  und  gielst  darauf  ä 
Schmelze  anf  Eis,  so  erhält  man  einen  orangegelben  i 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  welcher  allen  seini 
SigeDschaften  nach  aus  dem  neutralen  Schwefelsäureesti 
des  gebildeten  neuen  Farbstoffes  besteht  und  unter  gewis« 
Bedingungen  krj'stallisiert  erhalten  werden  kann.  Dies 
neutrale  Schwefelsäureester  löst  sich  in  Kali-  oder  Natroi 
lauge.  Beim  Ansäuern  seiner  Lösung  fällt  er  aber  nicht 
mehr  aus,  sondern  man  erhält  eine  tiefbraungelbe  kla» 
Lösung,  welche  beim  Kochen  einen  reichlichen  NiedM^ 
schlag  des  Endproduktes  —  das  Alizarinbordeaux  - 
scheidet.  Die  Ausheute  ist  fast  die  theoretische.  Aus  d* 
Untersuchungen  Gattbrmanks  folgt,  daJs  dieser  Farhsto 
flu  Tetraoxyanthrachinon  von  folgender  Konatituti« 
also  um  2  Sauerstoffatome  reicher  als  sein  Ausgaagi 
material  ist,  und  dafo  et  keine  Sulfogruppeu  enthält; 
OH    0    OH 


OH    O 

und  lälst  man  auf  ihn*  gewöhnliche  Schwefelsäure  bt 
200"  oder  auf  Anthrachinon  Schwefelsäureanhydrid  bl 
ca.  30"  einwirken,  so  erhält  man  dunkelgrüne  Krystall 
des  Hexaoxyanthrachinons.  Immer  wirkt  also  die  Schweffä 
säure  in  dieser  Körperklasse  unter  diesen  BedinguagÄ 
als  Oxydationsmittel. 

Im  Silberacetat    hat    Tafel^    ein    sehr  brauchbares 
Mittel     zur    Überführung     von     Piper idin-     und     Tetni- 

'  J.  pr.  Ch.  151.  250 ;  liehe  aucli  E.  24,  3067.  —  '  B.  36. 1631.  j 
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rärochinolinderivaten  in  die  entap  rech  enden  Pyridin- 
id  Chinolinderivate  aufgefunden.  2.5  g  reines  Piperidin 
urden  in  25  cem  10*/oiger  Essigsäure  gelöst  und  mit 
0  g  Silberacetat  in  einer  Röhre  von  Kaliglas  4  Standen 
uf  180"  erhitzt.  Beim  Öflben  des  Rohres  entweicht 
toblensäure,  an  Stelle  des  Silberacetats  ist  ein  grauer 
iilberschwamm  vorbanden,  und  die  Flüssigkeit  ist  braun 
[©färbt,  Sie  wird  filtriert,  das  Silber  mit  wenig  Wasser 
jewascben,  das  Piltrat  mit  viel  festem  Kali  versetzt  und 
lirekt  destilliert.  Es  geht  ein  noch  piperidinhaltigea 
Pyridin  über.  In  gleicher  Weise  erhielt  er  Conyrin  aus 
ConÜD. 

Mit  Silbemitrat  ^  oxydierte  Bladis  Äthyliden- 
dicyanphenylhydrazin,  indem  er  es  in  alkoholischer  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  Silbernitratlösung 
Tersetzte.  Gab  er  nach  dem  Abfiltrieren  des  aus- 
geschiedenen Silbers  Wasser  zu,  so  fiel  das  Oxydations- 
prodnkt  das  Phenylmetbylcyantriazol  aus. 

Oxydationen  mit  Silberoxyd  scheinen  wirksam  nur 
in  alkalischer  Lösung  ausführbar  zu  sein.  So  berichtet 
KiLIASi,*  dflis  die  Einwirkung  des  Oxyds  auf  verdünntes 
Glycerin  selbst  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  60"  nur 
sehr  gering  war.  Dagegen  erhielt  er  reichliche  Mengen 
Glykolsäure,  als  er  die  Oxydation  in  alkalischer  Losung 
TOmahm.  Eine  Lösung  von  10  g  Glycerin  von  8ä"/o  in 
200  ccm  Wasser  wurde  mit  6  g  Kalkhydrat  vermischt, 
dann  das  ans  60  g  Silbemitrat  bereitete  Silberoxyd  zu- 
gegeben, und  diese  Mischung  im  Wasserbade  langsam  auf 
60'  erw&rmt,  worauf  nach  4  Stunden  sämtliches  Oxyd 
reduziert  war.  Nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure 
«nrde  vom  gefällten  Calciumkarbonat  abfiltriert,  und  aus 
dem  Fiitrat  von  diesem  kry stall isierte  nach  dem  Ein- 
dunpfen  giykolsaurer  Kalk.  Ausbeute  4.6  g  an  diesem, 
wonach  dieses  Verfahren  ein  sehr  ausgiebiges  für  die 
Qlykolsäuredarstellnng  ist. 

Ammouiakalische  Silberlösungen  sind  bekanntlich  das 
beste  Mitte)  zur   Erkennung    von   Aldehyden,   resp.    zur 


'  B.  2B,  185.  - 
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"Überführ UDg  deraelbeu  in  die  eatsprech enden  Sanrei 
wobei  daa  Silber  metallisch  abgeschieden  wird.  NaI 
ToLLENä'  bereitet  man  eine  solche  Lösung  am  besten  M 
Man  löst  1  Teil  Silberoitrat  in  10  Teilen  Waaaer  na 
1  Teil  Ätznatron  ebenfalls  in  10  Teilen  Waaaer.  Gleioh 
Gewichtsteile  dieser  Lösuugen  miscbt  man  miteinand« 
und  fügt  Ammoniak  tropfenweise,  bis  das  Silberoxyi 
gelöst  ist,  hinzu.  Die  Flüssigkeit  ist  in  einer  Stöp» 
flascbe  im  Dunkeln  aufzubewahren.  Man  hüte  si( 
jemals  Silberlösung,  Ammoniak  und  Kntron  ad  libit« 
anzuwenden;  auch  lasse  man  nie  eine  solche  Löaung 
vei-duESten,  da  das  sich  bildende  Knallsilber  Ursacli» 
höchst  gefährlicher  Explosionen  werden  kann. 

EiCHEKGBüN  und  EiSHOEN  *  konnten  nur  auf  folgenden 
AVege  zur  Dihydrobenzoesaui'e  ans  ilirem  Aldehyd  gfr 
langen ,  indem  stlirkere  Oxydationsmittel  sie  sogieiek 
weiter  io  Benzoesäure  überführen.  25  g  frisch  ge^tlta 
Silberoxyd  werden  in  der  eben  ausreichenden  Menge  stari 
verdünnten  Ammoniaks  gelöst,  mit  einigen  Tropfen  Uatroft 
lauge  versetzt  nud  auf  dem  "Waaserbade  auf  öO — 70 
erwärmt.  Dann  giebt  man  tropfenweise  5  g  in  weni 
Alkohol  gelüsten  Dihydrobenzaldehyd  hinzu,  wobei  si( 
die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenes  Silber  dunkel  färb* 
Man  erwärmt  hierauf  noch  unter  zeitweiligem  vorsichtig« 
ümschütteln  einige  Zeit,  bis  sich  ein  dicker  Silberspieg 
an  den  Wänden  abgeschieden  hat,  säuert  mit  Salzsäure  |^ 
an,  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Äthei-  aus,  welcher 
die  Dihydrobenzoesäure  aufoimmt. 

Wasserstoffsuperoxyd  ist  ein  sehr  brauchbares  Ojv 
dationsmittel,  mit  dem  sich  viele  Oxydationen  quantitativ 
durchführen  lassen. 

Aixs  den  Untersuchungen  Kadziszewskis*  folgt,  dils 
die  Nitrile  von  ihm  in  Amide  unter  Entwickelung  cio!»- 
kularen  SauerstoÖ's 

CH,CN  -I-  2H,0,  =  CH, .  CONH,  +  0,  +  H,0. 
verwandelt   werden.     Die   Einwirkung  erfolgt   besondeSj 
leicht   in   alkalischer  Lösung   und    bei   einer  Temperatrfj 

'  B.  15.  1830.  -  -  B.  23.  288(!,  -  '  B.  18.  855. 
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a  etwa  40".  Wenn  man  z,  B,  zu  WassertoÖ'superoxyd 
jnzonitril  und  etwas  Kalilauge  fügt,  so  verwandelt  sieb 
i  teftigem  Schütteln  nach  einigen  Minuten  die  ganze 
aase  des  Nitrile  quantitativ  in  Benzamid.  Selbst  Cyangas 
>bt  durch  S^/oige  Waaaerstoffauperoxydlösnng  und  Zu- 
igen eines  Tropfens  Kalilauge  quantitativ  in  Osamid 
ber. 

Hektor  '  hat  mit  dem  Mittel  Monophenyltbioharnstoff. 
algendermaXsen  oxydiert:  5  g  dieses  Materials  wurden 
a  kochendem  bÜ^/oigen  Alkohol  gelöst,  einige  Tropfen 
3hlorwasserstoffs8ure  zugesetzt  und  dann  40 — ÖO  g 
■"/oiger  Wasserstoffsuperoxydlösung  in  mehreren  Portionen 
Jlmählich  in  die  Flüssigkeit  eingetragen.  Die  Lösung 
rübt  sich  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  von  welchem 
ibfiltriert  wh'd.  Das  noch  warme  Filtrat  wird  mit  Alkali 
leatralisiert,  worauf  sich  quantitativ  das  Diauilidooiano- 
hiol  ausscheidet 


C.H,NH.r.SlH  HS  n.NHC„B 


=  CeH,NH.  y       C .  SHC.H,  +  4H,0  +  S 


Bernthsen  erreichte  die  Oxydation  des  Juglous  zu 
Dxyphtalsfture  ebenfalls  mit  alkalischem  Wasserstoffeuper- 
)xyd,  eine  Reaktion,  die  aber  nicht  ganz  so  glatt  wie  die 
arwähiiten  beiden  Verfahren  verläuft. 

Die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  wird  jetzt 
wieder  öfter  zur  Konstitutionserforschnng  von  Älkaloiden 
berangezogen,  so  von  Wolffensteis'  und  von  MERLrao,* 
Ttelcher  letztere  den  Übergang  von  Basen  der  Piperidin- 
reihe  in  Oxybasen  konstatierte.  Die  Umwandlung  erfolgt 
leicht,  wenn  man  je  einen  Teil  einer  solchen  Base  z.  B. 
Ttopidin  oder  «-Methyltropidin  mit  Je  15  Teilen  käuf- 
licben  Wasserstoffsuperoxyds  unter  öfterem   Uraschütteln 


'  B.  25.  2777.  —  "  B.  25.  3124. 
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einige     Tage     bei     Zimmertemperatur    mit    einander 
BerühmDg  täfst. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  es,  dals  Leeds'  Ben 
durch    60atündigeg    Kochen    mit    1 .2%igeni  Wasaerat* 
Buperoxyd  teilweise  in  Phenol*  überführte 
CaHe  +  HA  =  C.H.OH  +  H,0. 

KuTSCHBKOFP^  hat  gefunden,  dafs  man  nngesattig 
■Kohlenwasserstoffe  direkt  in  geaftttigte  Ketone  (Aldehj 
überführen  kann ,  wenn  man  dieselben  mit  Wan 
schüttelt,  in  welches  man  pulverig  krystallinisches  Broil 
quecksilber  gegeben  hat.  Unter  dem  Einflüsse  dies 
findet  dann  Addition  statt.  Allyleu  geht  z.  B.  auf  dia» 
Art  in  Äueton  über,  und  die  Ausbeute  ist  beinahe  d 
theoretische. 

GfiiABESCHi*  hat  150  g  Thioaldehyd  in  Portionen  tc 
25—50  g  in  400  ccm  Wasser  suspendiert  und  mit  450 
Zinkpermanjranat  in  6  1  Wasser  oxydiert.  Die  koa 
plizierten  Resultate  wichen  von  den  mit  KalinmpemiBr 
gannt  erhaltenen  ab. 

Das  Zinnchlorid  haben  PoißniER  und  ChäppaT  ^  tt 
Oxydation  des  Methylanilins  verwendet.  Sie  gaben  I 
1  Teil  desselben  allmählich  6  Teile  einer  konzentriert« 
Lösung  des  letzteren  und  erhizten  so  lange,  bis  w 
Masse  dick  wurde.  Das  Zinn  fällten  sie  durch  ÄlkaÜ. 
und   der  Farbstoff  wurde   durch  Aussalzen   abgeschieden. 

Eine  Oxydation  durch  Freiwillige  UmlagenuiEi 
nämlich  die  Oxydation  der  Sitromilchsäure  zu  Oxalaän» 
uud  Blausäure,  ist  von  Heney^  beobachtet  worden.  SeiiH 
etwas  seltsame  Formel  dafür  ist : 


1 


i  B.  14-  977.  ..       ■ 

'  Den  eraten  direkten  Übergang  von  Benzol  in  Phenol  h»l 
übrigens  Schultzen  and  Nausys  tlteicherfs  und  DubtHS-Bt^/ma 
Archiv.  1870.  406,  und  P.  Ar.  12.  294.)  bei  Fütterung  von  Huni 
mit  Eenzol  beobachtet. 

'  B.  16.40.  -  '  Ann.  222.  305- 

"  Französ.  BrevH.  71  970.  —  *  B.  12.  1K37. 
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»mit  er  erklfiren  will,  weshalb  man  seit  langer  Zeit 
id  zu  unteracliiedlichen  Malen  die  Bildung;  der  Cyan- 
tseerstoffsäure  als  zn  den  durch  die  Salpeteraänre 
iwirkten  Oxydationen  gehürig  hezeichnet  hat.  Die  Blau- 
kure  ist  nänilioh  ein  bei  der  Oxydation  organischer 
toffe  mit  Salpetersäure  häufig  auftretendes  Produkt. 
GMELi.N-KEAüTschen  Handbuch  dtr  organischen 
Chemie*  finden  sich  die  Angaben  zusammengestellt,  wonnoh 
ieses  Verhalten  schon  im  Anfange  des  Jahrhunderts 
ekannt  war. 

In  ßelteneo  Fällen  läfet  sich   die  Oxydation   mit   der 
KimdeDsation  verbinden  (ßiehe  dort). 
I      Heüslbb  *    suchte    die    Trennung    der  Kohlenwasser- 
.ütoffe    des     Braunkuhlenteeröls    auf     dem    Wege    einer 
iraktionierten  Oxydation  zu  erreichen. 

m       — 

■^  Reduktion. 

Als  reduzierende  Mittel  sind  etwa  folgende  verwendet 
worden : 

Alkoholische  Kalilauge,  Aluminium,  Ammoniak. 
Chrom  oxydul. 

Eisenfeile,  Eisenchlorür,  Eisensulfat,  Eisenoxalatr 
kalimn. 

Pormaldehyd. 

Hydroxylamin. 

Jodphosphor,  Jodwasserstoffsäure. 

Kalinmarsenit,  KaliDmsiilfhydrat,Kaliumxanthogennt. 

Magnesium. 

Natrinm,  Natriumamalgam. 

Palladiumwasserstoff.  Phenvlbvdrazin,  Phosphor,  Phog- 
phorige  Säure, 

SchwefelammoEium,  Schweflige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff. 

Traubenzucker. 

'  4.  Aufiage.  S.  303.  —  '  B.  35.  1G6Ö 
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Zink,  Zinkstaub,  Zinn.^ 

Auch  hinsiolitlich  der  Rediiktioa  gilt  die  schon 
der  Oxydation  gemachte  Bemerkung,  dafa  ihr  Ersatz  du 
geeignete  Umsetzungen  in  manchen  Fällen  zu  besse 
Resultaten  führen  kann,  als  die  beste  Methode  ili 
Ausführung.  (Siehe  Seite  419.) 

Alkoholische   Kali-  und  Natronlauge^  wird  &s{ 

nur  für  Reduktion  von  Nitrokörpern  zu  Azoxj-körpeitt 
verwendet.  Sie  wirkt  also  in  diesem  Falle  Eaoh  Art  d« 
Natriomamalgams,  und  die  Reduktion  der  Nitrogrupp« 
erfolgt  80,  dafs  der  Alkohol  durch  den  Sauerstoff  dersalbat 
oxydiert  wird.  Man  lüst  z.  B.  1  Teil  Nitrobenzol  iii 
5  bis  6  Teilen  starkem  Alkohol,  erwärmt  mit  1  Teil 
festem  Ätznatron  und  kocht  schliefslich  einige  Zeil, 
Hierauf  destilliert  man  den  Alkohol  ab,  bis  die  hiIlte^ 
bleibende  Flüssigkeit  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Di« 
obere  braune  Schicht  wird  so  lange  mit  Wasser  gewaschen, 
bis  sie  krystalliuisch  erstarrt,  und  aus  ihr  erhalt 
durch  Ümkryetallisieren  reines  Äzosybenzol.  Das  Vffli- 
fahren  rührt  von  Zinin  her  {siehe  S.  427).  Die  Ausbeute* 
kann  bis  407«  vom  Nitrobenzol  betragen. 

B0CHKA  und  Schachtbeck*  verwendeten  Methyl- 
alkohol. Zur  Darstellung  des  Metaazoxytoluols  werden 
10  g  Metanitrotoluol  mit  einer  Lösung  von  10  g  Ätznatron 
in  90  g  Methylalkohol  ungefähr  6  Stunden  lang  auf  dm 


Die  Verwertung  elektroly tisch  entwickelt« 
WaBaerstofis'  in  statu  nascendi  zur  Reduktion  organischer  V* 
biadongen  hst  aucli  im  Laboratoriiim  bisher  keine  Erfolge  txi- 
zuweiaen.  Wie  HJiuaäEBMiKN*  mitteilt,  liefert  Nitrobenzol  z.K" 
Gegenwart  von  alkoholischer  Natronlauge  aufser  etwas  Hydrej 
benzol  Benzidineulfat  (zueamnien  cm.  60°/o  der  tbeoret.  Auebsntt], 
in  Gegenwart  von  mit  Alkohol  verdünnter  Schwefelsäure  irurdai 
Benzidinsulfat  und  Äzoxybenzol  erhalten,  Wut  de  selbst  bei  60°  0 
arbeitet,'  so  bildeten  sich  nur  Spuren  AniUn.  Elbs  erhielt  unter  Ü 
Wendung  einer  Kathode  aus  Zink  statt  Platin  hauptsächlich  Anilin 

'  Sehr  starke  methyl-  oder   äthyl alkoholische  Kalilauge   erh8 
leiehteaten    durch    Vermischen    höchst     koDzentriertl 
wässeriger  Lauge  mit  dem  Alkohol. 

'  Ana.  207.  328,  -  '  B,  22.  835. 

'  D.  S.-P  21131.  —  ■  Ch.  Z.  1893.  129.  —  '  CA.  Z,  18! 
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Wasserllade  am  Eückfl  ufakühl  er  erhitzt.  Der  Alkohol 
wird  sodann  abdestilliert  und  unverändertes  Nitrotoluol 
mit  Waeserdampf  übergetriehen.  Das  hinterbleibende 
Ol  wird  darauf  mit  Äther  ausgeschüttelt,  und  dessen 
Rückstand  erstarrt  nach  dem  Verdunsten  krystallinisch. 

Alamimam '  ist  versuchsweise  au  Stelle  von  Zink 
g^tmncht  worden,  ohne  dafs  sich  ein  besonderer  Vorzug 
desselben  gezeigt  hätte. 

Ammoniak  vermag  auf  manche  Nitroverbindungen 
reduzierend  zu  wirken.  So  beobachtete  LAüBENHErMEß," 
dais  sich  die  Umsetzung  einer  mit  Ammoniak  gesättigten 
Lüsung  von  Dinitrochlorhenzol  nach  viertägigem  Stehen 
in  folgender  Weise  vollzogen  hatte; 


1-  2XH,  -- 


,H,C1  < 


NH, 


+  NH,HNO,. 


CeH3Cl<i;,^|  ■ 

Dooh  schon  6  Jahre  früher  hatte  Clemm*  gefanden, 
daia  die  Reaktion  sieb  ganz  anders  vollzieht,  wenn  man 
mit  starkem  Ammoniak  auf  120°  erwärmt.  Sie  war  im 
Sinne  der  Gleichung 

Tsrlaufen. 

&IMBKL*  benutzte  zur  Reduktion  des  Nitrosoanthrons 
eine  Lösung  vou  salzsanrem  Chromoxydul  in  Eisessig. 

Reduktionswirkungen  können  mit  Eisen  in  metallischem 
Zustande  oder  durch  Salze  desselben  erzielt  werden. 

Schmidt  und  Schultz  ''  erhielten  hei  der  Destillation 
Ton  60  g  Azoxybenzol  mit  der  dreifachen  Menge  Eisenfeile 
Keine  Spur  von  unzersetztem  Azoxybenzol,  sondern  es 
entstand  glatt  Azohenzol  (72,5Vo)  und  Anilin  nebst  wenig 
Terkohlungsprodukten. 

In  dieser  Form  wird  aber  das  Eisen  selten  verwandt,  in- 
dem man  sich  lieber  des  meist  weit  wirksameren  Zinkstaubes 
Iiadient;  jedoch  in  Gegenwart  von  Säuren  oder  in  Foi-m 
seiner  Salze  ist  es  ein  viel  gebrauchtes  reduzierendes  Agens. 

So  bilden  Eisen  und  Salzsäure  ein  ausgezeichnet 
•eduzierendes  Mittel.     Dabei  zeigt  sich   öfters   die  merk- 

'  Cdbtiüb  und  Jay,  J.  pr.  Ch.  147.  27.  —  •  B.  9.  1826. 
'  J.  pr.  Ch.  109.  170.  —  '  B.  20.  975.  —  ^  Ann.  207-  329. 
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würdige  Erscheinung,  dafs  man  zur  Erzielung  der  Eedni 
tionswirkung    sehr    viel    weniger  Salzsäure    braucht, 
selbst    der     einfachsten    Unisetzungsgleichung    entspriolr 
Für  Nitrobeozol  wäre  diese  z.  B. 

C5H5NO,  +  3Fe  +  6HC1  =  SFeCl,  +  2H,0  +  C,H,SB,. 
Eine  Erklärung  hierfür  wird  in  folgender  Art  gegeben 
Das  durch  die  Reaktion  sieb  bildende  Anilin  zerlegt  iif 
Gemeinschaft  mit  dem  Wasser  das  Eisenchlorür  (resp, 
Eisenchlorid)  unter  Bildung  von  Eisenoxydul  (resp,  Eisen- 
üxyd-jhydrat  und  salzsaurem  Anilin,  welches  weiter  duni 
überschüssig  vorhandenes  Eisen  zersetzt  wird  in  frei« 
Anilin,  Wasserstoff,  welcher  zur  Beduktion  von  Nitnv 
benzol  dient,  und  Eisenchlorür,  welches  in  dersellwii 
Weise  wieder  in  Reaktion  tritt.  Folgende  Gleichung» 
veranschaulichen  diesen  Verlauf: 

FeC),  +  2C„H,SH,  +  2H,0  =  Fe(OH),  +  2CbH,NH,HC1  und 
2CsH,NB,HCl  +  Fe  =  FeCl,  +  H, +2CsHbNH,. 

Im  Laboratorium  zieht  man  es  vor  die  Eisenfeile  il 
Gegenwart  von  Essigsäure  wirken  zu  lassen,  welches  di* 
ursprüngliche  Form  der  Methode  ist ,  wie  sie  tob 
Bechämp'  herrührt.  Kocht  man  nach  stattgehabte 
Redaktion,  so  tritt  Zerfall  des  essigsauren  Eisen* 
ein,  und  ist  schliel^lich  wenig  oder  gar  kein  Eisen  i 
in  der  Flüssigkeit,  was  sich  iu  vielen  Fällen  als  grols* 
Vorzug  vor  anderen  Verfahren  erweisen  wird,  bei  denen 
die  Entfernung  des  Metalles  auf  umständlichem  WejB 
bewirkt  werden  mufs. 

Man  kann  auch  im  kleinen  mit  sehr  wenig  Essigsänn 
auskommen,  und  dies  macht  das  Verfahren  besonden 
für  Körper  geeignet,  bei  denen  die  Gefahr  der  gleioli- 
zeitigen  Verseifung,  durch  überschüssige  Salzsäure  z.  B.^ 
vorliegt. 

Paranitroacetanilid  kann  z.  B.  mit  Zinn  und  SsU' 
säure  überhaupt  nicht  behandelt  werden,  ohne  dafs  ifl 
Salzsäure  zugleich  das  Acetyl  abspaltet.  Nietzky  "  verfuir 
deshalb,  nachdem  Hobreckeb  ^  früher  in  der  angegebene« 
Art   nicht    zum  Ziel    gekommen    war,    so,    dafo    er  di* 


^^ 
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eänktion  mit  Eisen  und  wenig  Essigsäure  vornalim. 
la  entsteht  ziemlich  glatt  Ämidoacetanilid,  welches  mit 
.eilsem  Waaaer  der  Ma-sse  entzogen  werden  kann.  Man 
■ersetzt  am  besten  nach  vollendeter  Reaktion  mit  so  viel 
iodalösung,  dafs  die  Flüssigkeit  eben  alkaliseh  reagiert 
md  alles  gelöste  Eisen  in  Form  von  Karbonat  aus- 
geschieden ist,  woranf  man  mit  Wasser  anskoeht. 

Nach  LäCHOwicz  '  ist  die  Anwendung  von  Eisen  und 
Essigsänre  ancb  das  geeignetste  Mittel,  um  in  mehrfach 
gechlorten  Ketooen  die  Chloratorae  successive  gegen 
Wasseratofif  auszutauschen.  Seine  Untersuchungen  ergeben, 
doTs  dieses  Heduktionsmittel  in  der  Kälte  auf  diese 
Kürperklasse  gar  nicht  einwirkt.  Erst  nach  dem  Er- 
■wfirmen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  beginnt  die 
Entwickelung  des  Wasserstoffes,  dessen  Wirkung  um  so 
energischer  wird,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Die 
Wirkung  anderer  Reduktionsmittel,  wie  Zink  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung,  obwohl  anscheinend  sehr 
schwach,  besitzt  in  Wirklichkeit  schon  bei  gewöhnlicher 
T!emperataT  eine  solche  chemische  Energie,  dafs  sofort 
nifllirere  Chloratome  ausgetauscht  werdeo. 

Die  Reduktion  speziell  des  Dichlorpbenanthrons  hat 
«rgeben,  dafs  der  Ersatz  eines  Cbloratoms  durch  ein 
Vaaaerstoffatom  bei  einer  lOO"  nicht übereteigendenTempe- 
»tnr  erfolgt.  Man  erhslt  das  Monoehlorprodnkt  ganz 
nin,  ohne  Beimengung  von  Produkten  weiterer  Reduktion, 
first  nach  längerer  Dauer  der  Einwirknng  wird  eiu  Teil 
des  Monochlorphenanthrons  zu  Phenanthron  reduziert, 
was  vollständig  geschieht,  wenn  man  die  Temperatur  von 
100  auf  110"  steigert. 

Beim  Dichlorbenzil  gelang  die  Herausnahme  des  einen 
Chloratomes  in  derselben   Weise. 

In  den  bisher  besprochenen  Fällen  der  Verwendung 
i^  Eisens  erfolgt  die  Reduktion  durch  frei  werdendes 
WasserstofFgaa,  Will  man  sich  davon  überzeugen,  ob  es 
TBllig  zur  Reduktion  verbraucht  wird  oder  teilweise  gas- 
förmig entweicht,  so  füllt  man  den  Apparat  mit  Kohlen- 

'B.  17.  1162.  —  '  C.  1849,  807. 
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säure  und  leitet  diese  ftuch  während  der  Heaktion  doM 
Wird  das  austreteBde  Gas  vou  Kalilauge  voÜBtänd 
absorbiert,  ao  ist  damit  die  Abwesenheit  des  freien  Wassi 
stoffgftsea  erwiesen - 

Wie  man  mit  Wasserstoffgos  in  statu  nasoendi  i 
neutralen  Lösungen  arbeiten  kann,  wird  beim  Zink  a 
gegeben  werden. 

Reduktionen  unter  Äusschlufs  von  freiem  Vfassa 
steif,  der  störend  sein  kann,  wenn  die  Gefahr  vorliegt 
dafs  er  von  der  zu  reduzierenden  Substanz  als  solch» 
addiert  wird,  werden  mittelst  Eisenchlorür  und  EiBBB- 
oxydulsalfat  ausgefähit. 

Das  Eiseuchlorür  kann  iu  wässriger  oder  alkohoHaohM* 
Lösung  und   in  fester  Form  zur  Verwendung  kommen. 

0.  FiscHBB^  gelang  es  sogar  mit  Eisenchlorür  a 
gleicher  Zeit  reduzierend  und  oxydierend  zu  wirken. 

Das  Paranitrodiamidotriphenylmethan  liefert  bei  dB 
Redaktion  Paraleukaniliu,  welches  durch  Oxydation  i» 
Rosanilin  übergeführt  werden  kann.  Anstatt  aber  ^ 
Nitroleukobase  in  getrennten  Operationen  erst  zu  redu- 
zieren und  dann  zu  oxydieren,  führt  er  dieselbe  in  eine» 
Prozefs  direkt  in  Rosaniün  über. 

Zu  dem  Zwecke  erhitzt  er  einen  Teil  ParatutP> 
diamidotriphenylmethan  mit  2  Teilen  festen  EisenchlorWi 
unter  Umrühren  auf  160  — 180"  so  lange,  bis 
homogene  bronzeglänz  ende  Schmelze  entstanden  ist.  3i(i 
wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  und  das  gelOatI 
Fuchsin  nunmehr  abgeschieden.  Das  Eisenchlorür  wirlrt 
also  reduzierend  auf  die  Nitrogruppe  und  gleickzeitif 
Sauerstoff  übertragend  auf  die  Methangruppe. 

Die  Bildung  des  Rosanilins  erfolgt  nach  der  GleiohmiJ 

Die  gleiche  Reaktion   Isfst   sich   bei   den  HomologM 

des  Nitro diamidotriphenylmetbans  und  auch  mit  eine« 
"  I  von  Anilin  und  Toluidin  ausführen. 


'  D.  E.-P.  10750, 
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uiofiger  als  daa  Eisenchloi'ür  kommt  der  Eisea- 
Ltriol  zur  Verwendung,  weil  seine  feste  Form  ein  be- 
aemes  quantitatives  Arbeiten  gestattet.  Seine  Anwen- 
lung  findet  stets  in  der  Weise  statt,  dals  er  in  gelöstem 
Zustande  zii  alkalischen  Flilssig'keiten  gegeben  wird,  wobei 
düs  auffaltende  üxydulbydrat  alsdann  die  Beduktion 
tewirkt,  und  empfiehlt  er  aiob  namentlich  bei  empfindlichen 
Körpern. 

Als  Alkalien  dienen  Ammoniak,  Barytwasser  und 
Natronlauge. 

BaetEB  und  Bloem  '■  operierten  mit  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  in  folgender  Art;  1  Teil  Orthonitro- 
pbanylpropiolsöure  wurde  in  einem  Uberschufs  von  Am- 
moniak gelöst  und  nach  und  nach  eine  gesättigte  Lösung 
TOD  10  Teilen  Eisenvitriol  zugegeben.  Während  dieser 
(^tatiou  wurde  die  Lösung  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
steta  alkalisch  gehalten.  Die  Heduktion  vollzog  sich 
liemlich  raeeh.  Ihr  Ende  erkennt  man  daran,  dals  der 
rotbraune  Niederschlag  eine  schwarzbraune  Farhe  annimmt, 
Anoh  setzt  man  die  Eisenvitrioltösung  zu  kochenden 
Malischen  Flüssigkeiten. 

Gnbhm  *  führte  die  Reduktion  folge ndermafsen  aus : 
10g  Nitro dioblorbenzaldehjd  wurden  in  einer  Lösung  von 
lOO  g  Eisenvitriol  in  ca.  1  1  Wasser  suspendiert  und  die 
Flüasigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt.  Durch  Destillation 
im  Wasserdampfstrome  wurde  die  gebildete  Araidover- 
bindung  erhalten.  In  Wasser  wenig  löslich,  löst  sich 
Üeser  Körper  merkwürdigerweise  besser  in  einer  Natrium- 
biflulfitlösang,  aus  welcher  er  durch  Säuren  oder  Alkalien 
wieder  gefällt  werden  kann. 

Von  WÖHLBB,'  der  auf  diesem  Wege  Pikrinsäure 
(Trinitrophenol)  zur  Pikraminsäure  (Diniti'oamidophenol) 
reduzierte,  rührt  aehoa  die  Verwendung  des  Baryt- 
waasers  her. 

Claisen  und  TaoMPSOS  *  benutzen  es  bei  der  Reduk- 
tion von  Nitrosäuren   in    folgender   Weise:     Die   Nitro- 


.  17.  754. 


.  Ann.  13.  448. 


säure  wird  annähernd  in  der  berechneten  zu  i 
nötigen  Menge  Ban.-thydrat  gelöst  und  Meranf  ztf 
noch  wannen  Lösung  die  berechnete  Menge  Eisen»] 
hinzugefügt,  endlich  weiter  Barytwasser  zugegeben^ 
zur  Ans^IInng  allen  Eiseos,  also  bis  zur  älkslid 
Beaktion.  Man  erwärmt  nun  das  Gemisch  noch  so  1 
auf  dem  Wasserbade,  bis  der  anfänglich  schvarzM 
Xiederschlag  die  braunrote  Faj-be  des  Eisenoxydhj« 
angenommen  hat.  Von  dem  ausgeschiedenen  Baryunia) 
und  Eisenoxyd  wird  darauf  abfiltriert,  etwa  Vorhang 
Barythydrat  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  besM 
und  die  Lösung,  die  nunmehr  nur  noch  das  Baryad 
der  Amidosäure  enthält,  eingedampft.  Aus  der  I 
geengten  noch  heifsen  Lösung  dieses  Salzes  sdüedn 
die  Säure  (es  handelte  sich  um  die  Metaamidoph^ 
glyoxj'lsänre,  Metaisatinsfinre)  durcli  Zusatz  von  SäU| 
ab,  einen  Uberschnlä  der  letzteren  möglichst  Termeidj 
da  diese  die  Säure  unter  Bildung  eines  Salzsäuren  Sj 
gleich  wieder  löst.  Zweckmäfsig  fügten  sie  daheH 
Salzsäure  in  kleinen  Portionen  zn,  lielsen  uaoh  ja 
Zusatz  erkalten,  filtrierten  von  dem  erst  nach  längj 
Stehen  erscheinenden  krystallinischen  Niederschlag  ab] 
fuhren  in  der  Weise  fort,  bis  auch  nach  längerer  9 
nichts  mehr  auskrystalliaierte.  Die  gewöhnliche  Mefll 
der  Abseheidung  von  Amidosauren,  nämlich  Zusata*! 
Essigaaui-e,  ist  hier  nicht  anwendbar,  da  die  Salza 
Metais atinsäure  durch  diese  nicht  zerlegt  werden.  ' 
Auch  verfährt  man  übrigens  zur  Gewinnung  i 
Amidosäureu  aus  der  salzsauren  Verbindung  fj 
so,  daTs  man  wie  Döbner  und  v.  Millbb  '  die« 
Wasser  löst  und  jetzt  die  theoretische  Menge  an  Natffi 
karbonat  oder  Natriumacetatlösung  zufügt,  worauf ' 
wenn  sie  schwer  löslich  sind,  ausfallen  oder  auskryrf 
sieren,  oder  auch  nach  dem  Eindampfen  auf  ( 
Wasserbade  dem  Rückstande  entweder  ata  solche  G 
in  Form  ihres  Natriumsalzes  mit  Alkohol  e 
können. 
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Versuche  mit  Eisenvitriol  in  saurer  Lüsung  zu  redu- 
teren,  z.  B.  Anwendung  von  Eisenvitriol  und  konzen- 
rierter  Schwefelsaure,  haben  kein  Resultat  ergeben. 

Weit  gröfser  als  die  reduzierende  Wirkung  des  Eisen- 
ulfata  oder  eines  anderen  anorganischen  oder  organischen 
iiisenBalzes  ist  nach  Edbb'  die  einer  Lösung  von  Ealinm- 
teiTOOZalat.  In  ihrer  Wirkung  ist  sie  nach  ihm  einer 
ilkalischen  Ferrohydrat-,  ammoniakalischeuKupferchlorür- 
löBung  oder  alkalischen  Pyrogallussäurelösung  ähnlich. 
Diese  tritt  aber  bei  dem  Salze  nicht  nur  bei  schwach 
alkalischer  und  neutraler,  sondern  auch  bei  schwach 
saarer  Lösung  ein.  Zu  viel  Säure  scheidet  jedoch  gelbes 
rerrooxalftt  aus. 

Formaldehyd^  findet  Verwendung  zur  Reduktion  von 
Azofarbstoffen,  die  von  Nitr.iaminen  abstammen. 

Hydroxylamin  vermag  im  fi'eien  Zustande  Chinone 
zu  Hydrochinonen  zu  reduzieren.  Seine  reduzierende 
Wirkung  auf  organische  Verbindungen  ist  im  übrigen 
reekt  gering.  So  hat  esBöNiöEit'  z.  B.  erfolglos  zu  ver- 
wenden versucht,  was  auffällig,  da  es  der  staa^k  reduzierenden 
Kraft  halber,  die  es  in  alkalischer  Lösung  zeigt,  so  viel 
in  der  Photographie  \-erwendet  wird.  Es  scheidet  Silber 
aus  Lösungen  sofort  metallisch  ab,  und  wenn  keine 
weiteren  edlen  Metalle  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind, 
ist  dies  wohl  die  bequemste  Methode,  um  rasch  zu  reinem 
Silber  zu  kommen. 

Die  sehr  stark  reduzierenden  Eigenschaften  der  Jod- 
WasaerstoffBäare  organischen  Körpern  gegenüber  sind 
Ton  Bbüthelot*  aufgefunden  worden. 

Spezifisches    Gewicht     der    Jodwasserstoffeäuro    nach 

MzNBELEJEFF.* 

3pez.  Obw. 


Spez.  Gew. 

Säuregehalt 

10  % 

1.399 

40  V 

so "/.. 

1-567 

50  7o 

30  "U 

1.769 

60  Vi. 

'  M.  Ch.  1,  137.  -  '  D.  R.-F.  62352,  —  ■'  B.  21.  1762. 
'B.  Par.  2.  7.  63  und  J.  pr.  Ch.  104.  103. 
'  Grundlagen  der  Chemie  Petertburg  1891.  &46. 
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Die  stärkste  durch  Destill ation  darstellbai'e  Säa 
siedet  bei  127",  hat  einen  Prozentgehalt  von  57.57] 
und  daa  zpezifische  Gewicht  1.67. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  in  Jod  nnd  1 
Stoff  zer&llt,  bietet  wohl  die  Erklärung  für  ihre       ' 
den  Eigenschaften.  Man  verwendet  sie  jetzt  in  wässerifp 
Lösung,   bei  Anwesenheit   von  Phosphor  und  in  eis- 
saurer  Lösung. 

Bbrthelot,  welcher  anfangs  ohne  Phosphor  arbeiteft 
sagt  von  der  Methode,  dafs  sie  jedwede  organische  V« 
bindung  in  einen  Kohlenwasserstoff  überzuführen  gestatt* 
welcher  die  gleiche  Menge  Kohlenstoff  und  die  grä&t 
Menge  Wasserstoff  enthält.  Nach  ihm  läfst  sie  ai( 
anwenden:  von  den  Alkoholen  nnd  fetten  Sauren  an  b 
zu  den  aromatischen  Verbindungen,  von  den  mit  Wasae 
Stoff  fast  gesättigten  Äthyleuderivaten  bis  zn  den  höchi 
gechlorten  Verbindungen,  und  ebenso  können  mit  ihr  ■ 
Amiden,  ja  an  dem  Cyan  selbst  Wasserstoffadditioi 
ansgeführt  werden.     (Siehe  aber  S.  431.) 

Sein  Verfahren  bestand  darin  die  zu  reduzierend! 
Körper  mit  einem  greisen  Ubersehuü  von  starker  Jw 
wasserstoffsäure  (spez.  Gew.  2)  10  Stunden  lang  bis  27f 
zu  erhitzen.  Er  schätzte  den  unter  diesen  Umständi 
entwickelten  Druck  auf  100  Atmosphären. 

Für  aromatische  Stoffe  wandte  er  bis  zu  ihrem  lOOfaclu 
Gewichte  an  Jodwasserstoffaänre  an. 

Auf  die  Art  reduzierte  er  Jodäthyl  zu  Äthan,  Äthj 
alkohol  zu  Äthan,  Glycerin  zu  Propau,  Benzol  glaub 
er  bis  zum  normalen  Kohlenwasserstoff  CgH,j  reduzis 
zu  haben.  (Die  Arbeiten  waren  in  den  Jahren  1867  n 
1868  ausgeführt  worden.)  Methylamin  ergab  Methan  a 
Ammoniak,  Anilin  Benzol  nnd  Ammoniak   und   so  fd 

Baeyer'  verfuhr  z.  B.  zur  Darstellung  der  Hexahydl 
terephtalsäure   so,    äaSs    er  Tetrahydroterephtalsaure   n 
JodwasBerstoffsänre  vom  Siedepunkt  127"  6  Stunden  langl 
auf    etwa    240*    erhitzte.      Der    Rohriohalt    wurde    mit 
schwefliger  Säure    entfärbt,    die    abgeschiedene   Säni'e  in 
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näa  gelöst,  wieder  altsgefällt  und  nne  heifaem  Waaser 
mtrjstallisiert.  Sehr  merkwürdig,  weil  wider  allea 
ürwarten,  iat,  dafs  nach  Eokbom'  im  Chlorid  dev  Meta- 
litrobenzolsulfo säure,  wenn  man  es  in  Eisessig  löst  und 
Fodwasserstoffsäare  vom  apezifischen  Gewicht  1.5  zugiebt, 
lacb  kurzem  ErW' armen  auf  dem  "Wasserbade  die  Sulfugruppe 
?ölHg  reduziert  iat,  die  Nitrogrnppeii  aber  nnangegiiffen 
aleiben,  so  dals  sich  m-Dinitrüdipbenyldisulfin  bildet. 


KoLBE*  hatte  zuerst  im  Jahre  1861  gefunden,  dais 
die  Benzolderivate  Wasseratoff  zu  addieren  vermögen, 
wenn  sie  mit  Natriumamalgam  behandelt  werden. 
Kacb  ihm  hatten  auch  andere   derartige  Substanzen  dar- 

rellt,  aber  es  stellte  sich  immer  wieder  heraus,  dafs 
Abkömmlinge  höchstens  6  Wasserstoffatome  addieren 
"Und  dabei  in  Verbindungen  übergeben,  die  mit  Leichtigkeit 
■wieder  in  Eenzolderivate  übergeführt  werden  können. 
Diese  vennittelst  Reduktion  bis  jetzt  schwierig  zugänglich 
eehliebenen  hydrierten  Benzolderivate  sind  nunmehr  anf 
öem  sj-ntheti sehen  Wege,  den  Bäeter^  angegeben,  aus 
IKörpern  mit  geraden  Kohlenstoff  ketten  in  fast  beliebiger 
Zahl  und  Anordnung  erhältlich  (siehe  Seite  434). 

Die  KoLBEsche  Mitteilung  veranlalste  seinerzeit 
BäEter,*  die  BEarnELorscben  Versuche  bald  nach  ihrem 
Bekanntwerden  einer  Prüfung  zu  unterziehen,  und  zwar 
Tintflr  Bedingungen,  von  denen  e:'  glaubte,  dala  sie  für 
die  Reduktion  noch  günstiger  sein  würden.  Bei  dem 
BEBTHELOTschen  Verfahren  wird  erstens  Jod  frei,  welches 
jedenfalls  für  Reduktionswirkungen  nicht  zuträglich  ist, 
Und  aufserdem  ist  Wasser  zugegen,  welches  ebenfalls 
schädlich  wirkt  und  nur  die  Anwendung  höchst  konzen- 
trierter Säure  gestattet. 

Beides  auszuscbbefsen,  gelingt  durch  Anwendung  des 
Jodphoaphoniums,  weil  die  geringste  Menge  Jod,  die 
durch  Zersetzung  der  Jodwasserstoffaäure  frei  wird,  nach 


HoFMANNs  Versuchen  durch  d 
Bildung  von  Jodphosphor  sofort  wieder  in  Jodphosphonii 
verwandelt  wird.  Weun  die  Jodwasserstoffaäure  des  l 
diese  Weise  neu  gebildeten  Jodphosphoniums  wi( 
zersetzt  wird,  so  wiederholt  sich  dasselbe  Spiel,  bis  end 
die  ganze  Menge  von  Jodphosphoninm  in  Jodphosn 
und  Phosphoninmjodid  nach  folgender  Gleichung:  4Pi 
-I-  4H  =^  PJ  4-  3PH^J  verwandelt  ist.  Obgleich  ( 
das  Jodphosphoninm  bei  E«duktions versuchen  in 
angegebenen  Weise  ^-erhält,  ist  sein  Reduktionsvermü| 
wider  Erwarten  doch  viel  geringer,  als  das  der  Jodwaa 
fltoffsäure.  Trotzdem  ist  es  nach  Baeyer  ein  wertvo! 
;il  es  bei  den  Kohlenwasserstoffen  die  Red 
gerade  so  weit  führt,  wie  das  Natriomamalgam 
den  Säuren. 

Zum  Erhitzen  des  Jodphosphoniums  mit  Koli 
Wasserstoffen  mufs  mau  dickwandige  nicht  zu  « 
Röhren  auswählen,  weil  der  Druck  in  denselben  oft  a 
beträchtlich  wird.  Man  bringt  zuerst  die  abgewogene  Ma 
von  ihm  hinein,  gieist  den  KobleawaaBerstoff  z.  B.  dan 
und  füllt  vor  dem  Zuschmeißen  das  Eohr  mit  Koblei 
a&ure,  weil  sonst  beim  Erhitzen  durch  Entzündung  deil 
Phosphor  Wasser  Stoffes  Explosion  eintreten  kann.  Nadkl 
det  Beduktion  findet  man  es  in  lange  rote  Nadeln  Te^l 
wandelt,  die  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  PJl 
haben.  Diese  Zersetzung  geht  im  Rohr  bisweilen  auchj 
ohne  Eintritt  einer  Reduktion  vor  sich  und  hat  dünn 
nach  der  Gleichung;  PH^J^PJ-j-H^  statl^ fanden,! 
wodurch  sich  der  starke  Druck  erklärt.  1 

Während  das  Jodphosphoninm  also,  wie  angegeben,] 
viel  schwächer  reduzierende  Wirkungen  als  die  Jodwasser- 
fltoffsäure  zeigt,  kann  die  eine  der  Bedingungen,  welche 
Baeyer  bei  seiner  Anwendung  zu  erfüllen  wünscto, 
nämlich  die  Äusschhefsung  des  freien  Jodes  während  der 
Reduktion,  durch  Zugabe  von  Phosphor  bewerkatelÜgfc 
werden.  Die  Idee  rührt  von  LadTEmann'  her,  und  sät 
Hülfe  dieses  Kunstgriffes  erst  ist  das  Verfahre 
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der  allgemeinen  Verwendung  fähig,  indem  dadurch  die 
bQchst  lästige  gleichzeitige  Ectstehung  jodierter  Produkte 
möglichst  ausgescLlosaen  wird. 

Der  freie  Phosphor  wird  mit  dem  Jod  sofort  zuJod- 
phoephor  zusammentreten,  welcher  bei  Gegeuwart  von 
Wasser  sich  wiederum  in  Jodwasserstoffaäure  und  phos- 
phorige  Säure  umsetzen  wird 

PJ,  +  3H,0  =  3HJ  +  PO,H„ 
doch  laufen  namentlich  in  der  "Wärme  einige  Neben- 
Teaktionen^  her,  so  liefert  Phosphor  mit  HJ  auf  160**  für 
sich  erhitzt  Phoaphoniumjodid  u.  s.  w.,  die  den  glatten 
Verlauf  dieser  theoretisch  so  schönen  Methode  zu  heeiu- 
trüchtigen  vermögen. 

Man  wendet  gelben  und  roten  Phosphor  an.  Nament- 
lich bei  Gegenwart  des  ersteren,  der  aber  nicht  unbedingt 
dazu  nötig  ist,  lassen  sich  viele  fteduktions Wirkungen 
schon  durch  Kochen  am  Kückflufskühler  erreichen,  wenn 
man  die  Jodwasserstoffsäure  recht  konzentriert  nimmt. 
Die  dabei  aus  dem  Kühlrohr  gasförmig  entweichende 
Sfture  kondensiert  man  durch  vorgelegtes  Waeser.  LrüBBR- 
Miss  und  Topp^  erhielten  z.  B.  bei  einstündiger  Einwirkung 
Ton  80  g  Jodwasserstoff  und  ü  g  weilsen  Phosphors  aiu 
I  20  g  Änthrachinon  reines  Anthracenbihydrür,  benutzten 
fiber  später^  mit  gleichem  Erfolge  roten  Phosphor. 

Baeyer*  befestigte  auf  einem  Literkolben  einen  senk- 
recht stehenden  Kühlapparat  mit  möglichst  weitem 
Klibirohr,  dessen  oberes  Ende  mit  einem  H-Eohr  in  Ver- 
bindung steht,  80  dafs  man  durch  den  einen  versehliefs- 
»>aren  Schenkel  Phosphor  in  den  Kolben  werfen  kann, 
Während  durch  den  anderen  das  gebildete  Jodwasserstoff- 
■ftnregas  entweicht.  In  den  Kolben  bringt  man  etwa 
SOO  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127")  und  50  g 
Jodoform,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  trägt  Phosphor  in 
*fehr  kleinen  Stückchen  ein,  bis  auch  bei  längerem  Kochen 
iie  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  braun  f^rbt,  und  setzt 
i  immer  abwechselnd  lÜÜ  g  Jodoform  und  die  nötige 

'  Siehe  Cr.  91.  883.  —  '  £.  9.  1301.  -  '  B.  20.  1854. 
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Menge  Phosphor  io  kleioen  Portionen   zu,   wodurch 
Jodoform  OHJj  zu  Methylen  Jodid  CH^J^  reduziert  win 
welches  durch  Destillatiou  gewonnen  werden  kann. 

Fischer'  erhitzte  1  Teil  Trioxyglutarsüure  ini 
10  Teilen  konzentrierter  Jodwasseratoffsänre  nnd  '/s  T^ 
amorphem  Phosphor  4  Stunden  am  Rüokflufaktihler,  v«^ 
dünnte  dann  mit  Wasser  und  entfernte  den  Jod' 
Stoff  mit  Silberoxyd.  Die  warm  filtriei-te  farblose  Lösni 
wurde  durch  Salzsäure  vom  Silber  befi-eit  und  zum  Sii 
verdampft,  welcher  beim  Erkalten  krj-stallinisch  zur  Glut 
säure  erstarrte.  Von  der  Manuosekarbonsäure*  kam 
zur  normalen  Heptylsänre  durch  Kochen  von  35  g  ihitf 
Baryumsalzes  mit  250  g  Jodwasserstoffsäure  {Siedepunkt 
V^l")  und  10  g  rotem  Phosphor  während  5  Stunden  u 
HückflufskühJer,  Die  erhaltene  dunkle  Lösung  wo« 
mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdünnt  und  d 
abgeschiedene  Ol  mit  Äther  extrahiert.  Die  dun 
Schütteln  mit  Quecksilber  vom  Jod  befreite  Lösui 
hinterliefs  beim  Verdampfen  27  g  eines  Öles,  welch 
viel  Jod  Verbindungen  enthielt.  Zur  Zerstörung  letzten 
wurde  eS  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt  Ui 
mit  kleinen  Mengen  von  Zinkstaub  vei^setzt.  Nach  zwöl 
stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wuO 
es  alsdann  mit  Wasserdampf  destilliert,  mit  welchem  d 
Heptylsänre  überging,  die  in  Form  ihres  Baryumaa!» 
krystalliaiert  erhalten  werden  konnte. 

Stärkere  Red  uktions  Wirkungen  werden  aber  auch  1* 
dieser  Methode,  wie  im  ursprünglichen  EerthelotbcIk 
Verfahren,  im  Einsohluiarohr  erzielt.  Das  angewandt 
Quantum  Jodwasserstoffsäure  braucht  nicht  groJs  zu 
Nach  GbÄbe'  sollte  es  genügen  so  viel  zu  nehmen,  da 
der  Wassergehalt  hinreichend  ist,  um  aus  dem  sich  aus- 
scheidenden Jod  und  dem  Phosphor  wiederum  Jodwasser- 
stoff und  phosphorige  Säure  zu  bilden.  Für  die  Carba- 
zoliudarstellung  Cj^Hj^N  benutzte  er  folgende  Verhältnii 
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irasaerBtofTsänre.     Er  etopfieblt  fUr  solche  Versuche  schwer 
schmelzbares  Glaa  anzuwenden. 

Nach  den  neueren  Angaben  von  Lucas'  erhält  man 
aber  die  höchsten  ßeduktionsstufen  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  nur  bei  Anwendung  eines  bedeutenden 
X^berschusses  der  reduzierenden  Agentien  und  bei  genügend 
hoher  Temperatur.  So  erhitzte  er  1.5  g  Anthracen  im 
«ngeacbmolzenen  Rohr  mit  der  gleichen  Menge  roten 
Phosphors  und  etwa  8g  Jodwasserstoffsänre  (apez.  Gew.  1.7} 
12  Stunden  auf  250"  und  erhielt  so  die  höchst  möglicho 
flydriemngsstufe  desselben  den  Kohlenwasserstoff  C^jH,^, 
Mach  sechastündigem  Erhitzen  war  die  Waaaerstoff- 
anlagerung  erat  bis  zum  Kohle nwasaerst off  Cj^H^p  fort- 
geschritten.      Grabe   war    seinerzeit    nicht  über  G^^H^g 


Chrysen  hatte  für  unreduzierbar  durch  Jodwasserstoff- 
Säure  und  Phosphor  gegolten,  weil  zu  wenig  Phosphor 
angewendet  worden  war.  Liebermann  und  Spieoel* 
kamen  aber  zum  Ziele,  als  sie  1  Teil  Ohrysen  mit  1  Teil 
rotem  Phosphor  und  5  Teilen  Jodwagserstoffeäuie  (vom 
spezifischen  Gewicht  1.7}  16  Stunden  auf  250— 260'' 
erhitzten.  Das  Chrysen  war  auf  diese  Art  in  Chrysen- 
perhydrür  übergeführt  worden. 

Wie  Kbafft'  gefunden  hat,  lassen  sich  die  höheren 
Glieder  der  Pettaäurereihe  von  der  Nonylsäure  aufwärts 
durch  diese  Art  der  Heduktion  paaaend  in  normale  Kohlen- 
wasserstoffe überführen.  Er  beschickt  zu  dem  Zwecke 
die  starkwandige  Einschlufsröhre  aus  strengflüasigem  Glaae 
mit  je  2 — 4  g  der  zu  reduzierenden  Pettsftnre,  3  bis  4 
Gewichtsteilen  Jodwasserstofeäure  (apez.  Gew.  1.7},  sowie 
0.3 — 0.4  Gewichtateilen  rotem  Phoaphor  und  erhitzt  nach 
dem  Znachmelzen  zunächst  auf  210 — 240°,  jedoch  nicht 
80  hoch  und  so  lange,  dafs  bei  deii  vorgenannten,  für 
Beendigung  des  Prozesses  ungenügenden  Mengen,  merk- 
liche Jodmengen  frei  werden  und  zersetzend  wirken  können. 
Dieses  Erhitzen  wiederholt  roan,  ohne  obige  Zeitdauer 
und  Temperaturhöhe    wesentlich   zu   überschreiten,    noch 
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zwei-    bis    dreimal,     wobei     man    zwisclieneiD     jedesmal^ 
behutsam    öffnet,    um    den    Phosphor    zu    erneuern    und] 
hierbei  zugleich,  etwa  von  der  dritten  Erhitzung  beginnend,, 
auch  eine  geringe  ungefähr  gleiche  Quantität  Wasser 
nachherigen  Zeraetzung   der  Phosphor  Verbindungen  ui 
Regeneration  von  Jodwasserstoff  aus  einer  Bürette  znfliel'se 
zu    Jassen.      Zum  Schlul's    der  Reaktion    schwimmt   i' 
Kohlenwasserstoff    meist    obenauf    und    kann     abgehol 
werden ;  wo  nicht,  erreicht  man  dies   durch  Zugabe  > 
Wasser.    Auch  kann  man  ihn  mit  Äther  extrahieren  n.  s. 

Nach  Claus'  verfahrt  mau  zur  Reduktion  gemisd 
fett  aromatischer  Ketone  zu  Kohlenwasserstoffen  so,  dl 
man  1  Moi  Keton  mit  einem  Drittel  seines  Gewiclii 
Wasser  sowie  seines  Gewichtes  rotem  Phosphor  zu  eint 
Brei  anrührt,  und  dann  unter  gelindem  Erwärmen  4- 
Mol.  Jod  zusetzt.  Nach  achttägigem  Erhitzen  dieses  Gl 
misches  im  offenen  Kolben  über  freier  Flamme  —  evei 
unter  Zugabe  einiger  Tropfen  Wasser  ^  wird  das  braai 
ölartige  Reaktionsprodukt  der  Destillation  mit  Was« 
dampf  unterworfen.  Das  Destillat  wird  mit  Äther  an 
geschüttelt,  die  von  Jod  rot  gefftrbte  ätherische  SchioW 
nach  dem  Abheben  entwässert,  sodann  mit  Natrium  ent- 
jodet und  der  nach  dem  Abziehen  des  Äthers  im  Wasser 
bade  gebliebene  Rückstand  über  Natrium  destilliert  an 
fraktioniert.  Man  erhält  dann  direkt  KohlenwasserstoSil 
von  konstantem  Siedepunkt,  und  zwar  in  der  Regel 
einer  Ausbeute  von  20 — 25  "/o,  im  ungünstigsten  Fidlt 
von  15  "/o  vom  Gewichte  des  verwendeten  KetonS. 
Er  stellte  so  z.  B.  Metamethylpniaäthyltoluol  s« 
Metaxylylmethylketon  dar. 

Will  man  Jodphosphor  als  solchen  zur  Reduktion 
benutzen,  so  verfährt  man  nach  Annaheim*  etwa  »' 
Man  löst  ''0  g  Jod  in  wenig  Schwefelkohlen stofl^  trägt 
allmählich  8  g  Phosphor  in  kleinen  Stücken  ein,  v» 
dampft  den  Schwefelkohlenstoff'  rasch  auf  dem  Wasser 
bade  und  verjagt  die  letzten  Reste  durch  einen  trockenen 
Luftstrom. 


'  /.  pr.  Ch.  153.  380.   -  '  Ami.  172.  51. 
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4  g  einer  zu  reduzierendeu  Substanz  (Diamidomethyl- 
oxysalfobeozid)  wurden  in  trockenem  Zustande  auf  den 
Jodphosphor  geschüttet  und  sofort  mit  etwa  30 — 50  ccm 
giedendem  Wasser  Übergossen.  Es  begann  augenblicklich 
eine  lebhafte  Gosentwickelung^  Ströme  Ton  Jodwasser- 
stofFaäure  entwichen,  die  Masse  verflüssigte  eich  und  in 
wenigen  Minuten  war  wohl  die  Reaktion  beendigt,  aber 
daa  Ausgangsmaterial  war  bei  dieser  Art  zu  reduzieren 
unverändert  geblieben. 

"Williams^  benutate  die  reduzierende  Wirkung  einer 
Lösung  von  araeniger  Bäare  in  Kalilauge,  um  vom 
Nitrobenzol  znm  Anilin  zu  kommen.  Zu  dem  Zwecke 
digerierte  er  das  Nitrobenzol  einige  Zeit  mit  der  Lösung, 
worauf  sich  nach  kurzem  Anilin  durch  Destillation  ge- 
winnen Hefa. 

Das  Kalium-,  resp.  Natriamaulfbydrat  wird  ganz 
nach  Art  des  Schwefelammoniums  (siehe  dort)  verwandt, 
hat  aber  den  Nachteil  durch  Abdampfen  nicht  entfernt 
werden  zu  können. 

MagDesium,  in  Pulver  oder  Sandform,  ist  bisher 
wenig  zur  Sednktion  organieober  Korper  verwendet" 
worden.  Baeyek'  liefs  es  auf  SaurechlorJde  wirken, 
die  zu  dem  Zwecke  mit  Eisessig  gemischt  oder  in  dem- 
selben gelöst  werden.    Phtalylchlorid  lieferte  Phtalaldehyd. 

Sehr  häufig  benutzt  werden  Natrlmn  und  Natriniu- 
ftmalgam  wegen  ihrer  sehr  stark  reduzierenden  Kraft 
Und  der  grofsen  Bequemlichkeit  ihrer  Verwendung. 

Das  Natrium  selbst  wird  meist  zu  Scheiben  zer- 
schnitten gebraucht,  eine  Form  der  Anwendung,  die 
manches  zu  wünschen  übrig  läfst  und  namentlich  da 
wenig  angebracht  ist,  wo  sieb  die  Scheiben  mit  einer 
unlöslichen  Schiebt  überziehen,  die  die  Einwirkung  der 
tiefer  liegenden  Teile  verhindert. 

Hofmanh'  hat  eine  Presse  angegeben,  die  es  in 
Drahtform  liefert.  Bhühl*  bemerkt,  dafs  zur  Her- 
steUnug  feinen  Natrium-  oder  Kaliumdrahtea  (er  verwendet 

'  Ann.  102.  127.  -  '  B.  2,  99,   —  '  B.  7.  534. 


solchen  bis  za  einem  Durchmeaser  von  0.2  mm) 
durch  üinschmelzen  unter  Toluol  gereinigtes  Mal 
benutzt  werden  sollte.  Anderenfalls  verstopft  sieh  i 
Presse  leicht,  und  bei  Anwendung  von  Kalium  komm 
dann  geführliche  Explosionen  vor.  Das  einmal  untar 
Toluo!  zu  einem  blanken  Hegulus  zusammengeaeh 
Metall  ist  dagegen  für  alle  Verwendungen  rein  geaag, 
doch  soll  man  es  nicht  unter  Petroleum  oder  Toluol 
sondern  unter  flüchtigen  Ligroin  aufbewahren.  In  diesaa 
halten  sich  die  Metalle,  namentlich  das  Natrium,  säa 
lange  nahezu  ganz  unverändert  und  können  so  unmittelbar, 
ohne  beschnitten  zu  werden,  zur  Anwendung  kummet 
Auch  auf  folgendem  Wege  kommt  man  ohne  maachinelii 
Vorrichtung  zu  sehr  fein  verteiltem  Metall. 

i[an  erwärmt  Natrium,  das  sich  in  einer  Kochflasoin 
mit  Petroleum  übergössen  befindet,  bis  auf  ca.  190°. 
Die  verkorkte  Flasche  wird  kraftig  umgeschüttelt  un( 
nach  Entfernung  des  Stöpsels  au  einen  vor  Erschütterunf, 
geschützten  Ort  gestellt.  Nach  dem  Erkalten  hat  dann 
das  Metall  seine  feine  Granuiierung  beibehalten.  Geht 
mau  beim  Erhitzen  erheblich  über  120'*  hinaus,  so  backt 
aber  das  fein  verteilte  Natrium  beim  Erkalten  wiedflt 
zusammen.  Lkvy  und  Andheocci'  behaupten,  dal's  bei 
Anwendung  von  geschmolzenem  Paraffin  au  Stelle  von 
Petroleum  ein  noch  feiner  verteiltes  Produkt  erhalten 
werde.  Nach  dem  Schütteln  wird  das  Paraffin  abgegoasM 
und  der  Rest  mit  auf  50°  erwärmtem  Petrotäther  fort- 
genommen. Man  bewahrt  das  Metall  dann  auch  nach 
ihnen  am  besten  unter  niedrig  siedendem  Ligroin  auf, 
um  es  vor  dem  Gebrauche   schnell  trocknen    zu  können. 

Beim  Eingiefseii  von  Wasser  in  Kolben,  in  denen  bei 
einer  Reaktion  nicht  verbrauchtes  Natriummetall  vorband» 
sein  kann,  ist,  falls  irgendwie  grßfsere  Mengen  Natrium  iiUi 
Spiel  sind,  bekanntlich  das  Einti'etea  einer  —  schon  allein 
durch  die  mit  grolser  Kraft  nmhergeschleuderten  Glas-  I 
Splitter  oft  recht  gefährlichen  —  Esplosion  unvermeidlich- 
Sehr  viel  besser  ist  es  schon,  wenn  es  sich  nur  um  geringe     | 
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Bügen  Natrium  bandelu  kann,  gestobenes  Eis  an  Stelle 
iB  Wassers  zu  verwenden ;  bei  größeren  Quantitäten 
>er  ist  es  vorzuziehen,  den  Kolben,  falls  er  sonst  nicht 
1  entleeren  ist,  zn  zerscblagen. 

Man  lalst  Natrium  auf  wässerige,  alkoholische  und 
theriache  LösuDgeo  wirken. 

Zur  Beschleunigung  seiner  Wirkung  stampft  man 
neist  von  Zeit  zu  Zeit  das  entstandene  Natriumhydroxyd 
dt  einer  Säure  unter  Beobachtung  der  Vorsicht,  dafs 
licht  die  Flüssigkeit  als  solche  sauer  wird,  ab._ 

Andererseits  ist  oft  das  Auftreten  von  freiem  Ätznatron, 
ihne  dafs  die  Flüssigkeit  auch  nur  vorübergehend  durch 
iiae  stärkere  Säure  sauer  gehalten  werden  darf,  stürend, 
[n  solchem  Falle  setzt  man  der  Lösung  von  vornherein 
iine  zu  dessen  Abstumpfung  genügende  Menge  Natrium- 
Qikarbonat  zn. 

Eine  Lösung  von  Natrium  in  Methylalkohol  (nicht 
iüiylalkohol)  ist  nach  Klinoee'  (siehe  weiterhin  Witts 
Bemerkung  überZinnoxydnlnatron)  besonders  zur  Reduktion 
Ton  Nitrokörpern  zu  Äzoköi-pern  geeignet.  Er  verfuhr 
zn  dem  Zwecke  so ;  10  Teile  Natrium  wurden  in  250  Teilen 
Methylalkohol  gelöst,  30  Teile  reines  Nitrobenzol  zugefügt, 
fforauf  die  Lösung  5 — 6  Stunden  am  ßückflufskühler 
inf  dem  Wasserbade  bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde.  Sie 
lilrbt  sich  braunrot  und  bleibt  vollkommen  klar.  Nach 
iem  Äbdesti liieren  des  Methylalkohols  wird  die  Farbe 
leller,  Krystalle  von  Natriumformiat  scheiden  sich  aus, 
rnd  endlich  bleibt  eine  öl  durch  tränkte,  hellgelbe  Masse 
mruck.  Behandelt  man  diese  mit  Wasser,  so  fällt  hell- 
;elbeB  flüssiges  Azoxybenzol  aus,  das  sehr  bald  erstarrt. 
3ie  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

4C,H,N0,  +  3CH,0Na  =  2CCbHjN),0  +  3HC0,Na  +  3H,0, 
ind  die  Ausbeute  ist   sehr    reichlich.     Aus  30  g  Nitro- 
lenzol  wurden  23  g  Azoxybenzol  statt  der  sich  theoretisoh 
'ersehnenden  26  g,  also  90%,  erhalten. 

Bei  p-  und  o-Nitrotoluol  konnten  nach  dem  Verfahren 
izoxytoluole  nicht  erhalten  werden. 
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ReduktioDS  Wirkungen  mit  Natrium  in  äthylalko- 
holiacher  Lösung  erzielt  man  am  besten  so,  dais  man  da 
Natrium  in  die  kochende  Lfisung  einträgt.  Zuerst  ist 
wohl  Baeyer'  so  behuia  Reduktion  des  Chloroxindol 
Chlorids  verfahren. 

Auch  WiöCHNEGRADesv*  kam  so  vom  Äthylpjriitia 
zum  Hexahydroäthylpyridin. 

Ladbnbübs,"  welcher  dann  die  Methode  wegen  ihm 
grofaen  Brauchbarkeit  ganz  besonders  empfohlen  ha^ 
giebt  an,  dafs  es  wesentlich  zu  sein  scheint,  absalatsn 
Alkohol  in  möglichst  geringpm  Überschufa  zu  nehnieB 
und  dafür  zu  sorgen,  dafs  die  Temperatur  fortwährend 
die  des  Siedepunktes  der  alkoholischen  Lösung  sei. 

Zur  Umwandlung  von  Pyridin  in  Piperidin  löste  er  ii 
einem  geräumigen  Kolben,  der  mit  einem  RiicköuiäkiililM 
verbunden  war,  20  g  Pyridin  in  1 50  g  absolutem  ÄlkoW 
und  erwärmte  auf  dem  Wasserbade.    Dann  trug  er  nicht 
zu    lang8am_   75   g   in   Stücke    zerschnittenes    und   unter 
ti-ockenem  Äther  aufbewahrtes  Natrium  ein.     Sobald  die   1 
Reaktion  trüge    wurde   oder   sich  Natriumalkoholat  ans-    I 
schied,   setzte   er  Alkohol  zu,   und   führte    die   Beaktioa    I 
überhaupt  so  schnell  als  möglich  zu  Ende.  I 

Ist  alles  Natrium  verbraucht,  so   läfst   man   erkalten,   I 
fügt  etwa  das  gleiche  Vohim  "Wasser  zu    und   destilliert  f 
vorsichtig  aus  einem  Bade  ab.     Das  gebildete  Piperidin 
'    ;  vollständig  mit  dem  Alkohol  über.     Nach  dsB 
Neutralisieren  mit  Salzsäure  wird  das  Destillat  zur  Troctn» 
gedampft.     Die  Ausbeute  ist  so  gut  wie  theoretisch. 

Zur  Reduktion  des  a-Lutidylalkins*  C5H^(CH,.CE,- 
CHjOH)N  wurden  50  g  Natrium,  welche  in  eiEe» 
geräumigen  mit  Rüchfinfshühlfcr  versehenen  Kolben  erhii 
wurden,  mit  der  heifsen  Lösung  von  13  g  Base  in  i 
lOfachen  Menge  absoluten  Alkohols  übergössen  und,  sobÄÜ 
die  Reaktion  träge  wurde ,  weiter  heifser  abi 
Alkohol  zugegeben.  Durch  Zerlegung  mit  Wasser,  Äufr 
schütteln  mit  Äther   und  Verdunsten   dieses   kam   er  zi 
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)r  um  6  Wasseratoffatome  reichei^en  Base  C^Sig(CB^. 
H, .  CHjOH}NH ,  welche  die  ZuaammeiisetzuDg  der 
onhydriiis  bat, 

Zar  Darstellung  des  Pe n tarn ethylendiam ins  aus  Tri- 
lethylencyanür  verfuhr  er  so^  dafs  er  letzteres  in  der 
'fachen  Menge  absoluten  Alkohols  lüste  und  nach  und 
iftoh  4  Teile  Natrium  unter  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit 
Utnig. 

CN.CH,.CH,.CH,.CX  +4H, 
=  NH5.CH,.CH,.CH,.CH,.CE,.NH,. 

Wahrend  so  das  Pentamethylendiamin  leicht  zugänglich 
geworden  ist,  war  es  nach  den  bis  zu  diesem  Laden- 
IBURSscheu  Verfahren  verwendeten  anderen  Eeduktions- 
niethoden  nur  spui'enweise  zu  erhalten.' 

Die  erste  "Überführung  von  Cyaniden  in  Amide  durch 
Wasserfltoff  in  statu  naseeudi  hat  übrigens  Mendius* 
BUBgeführt,  indem  er  von  der  Blausäure  zum  Methylamin 
HCN  -(-  H^  =  CHgNH^  kam.  Ihm  dienten  alkoholische 
Salzsäure  und  Zink  als  WasseratofTijnelle. 

Weit  stärker  reduziereud,  resp.  ■wassei'atoffimkgernd 
als  in  ätbylalkoholischer  wirkt  Natrium  aber  in  amylalko- 
hohscher  Löaang.' 

Es  sinkt  hierbei  im  Amylalkohol  zn  Boden,  wodurch 
eicht  ein  Springen  der  Gefafse  herbeigeführt  wird. 
PafKL*  empfiehlt  zur  Vermeidung  dieses  Übelstaudes  den 
Joden  des  Kolbens  durch  Einwerfen  von  grobem  Sand 
der  dergleichen  vor  direkter  Berührung  mit  dem  Metajl 
u  schützen. 

Ausgearbeitet,  und  zwar  speziell  für  Hydrierung  von 
Japhtalinderivaten ,  ist  diese  Methode  zuerst  von 
JaMBERGER^  in  der  Form,  dafs  man  die  kochende  amyl- 
.Ikoholische  Lösung  der  zu  reduzierenden  Substanz  in 
:oDtinmerlichem  Strahl  zur  Gesamtmenge  des  zur  Reduktion 
)estimmten  Natriums  hinzufliefsen  Jäfst;  letzteres  befindet 
(ich   in   Form    dünner  Scheiben    in  einem    geräumigen, 
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mögliclist  langbalsigen  und  mit  gut  fuuktioDierendeDl 
Kühler  Vera  ebenen  Kolben.  Die  Reaktionatemperatar 
wird  bis  zum  Verscbwinden  der  letzten  Natriumpartikai 
beim  Siedepunkt  dea  Amylalkohols  erhalten. 

BaMBERQER  bemerkte  seinerzeit  ausdrücklich,  daft 
die  hydrierten  Baaen  auch  entstehen,  wenn  man  dan 
Katrium  allmäblicb  in  die  kochende  alkoholische  Lösmig 
einträgt,  jedoch  in  erheblieb  geringerer  Menge;  wendet 
man  dabei  Äthylalkohol  an,  so  sinkt  die  Ausbeute  anf 
ein  Minimum  herab,  und  der  weitaus  gröfste  Teil  das 
z,  B.  verwandten  Naphtjlamins  geht  unverändert  aiia 
dem  Reduktion sprozefa  hervor.     (Siehe  weiterhin.) 

Für  gewöhnlich   aollte   man   folgender   Art   arbeiten; 

Nachdem  das  Natrium,  von  welchem  das  Anderthalb- 
bis  Zweifache  der  von  der  Theorie  geforderten  Menge 
angewandt  wird,  sich  aufgelöst  hat  —  bei  Anwendnng 
von  15  g,  denen  in  der  Regel  150  g  Amylalkohol  ent- 
sprechen, sind  dazu  etwa  30  Minuten  erforderlich  — 
wird  die  noch  heifse  Flüssigkeit  in  Wasser  gegosflen, 
die  leichtere  Schicht  abgehoben,  mit  Pottasche  getrocknet, 
der  Amylalkohol  mit  Benutzung  eines  Kolonnenaufeata« 
abdestilliert  und  der  Rückstand  entweder  durch  Kryatalli- 
sation  oder  fraktionierte  Destillation  gereinigt.  Die  Au»-- 
beuten  schwanken  zwischen  40  und  80°/o  der  Theorie,  ia 
vereinzelten  Fällen  erreichen  sie  fast  die  theoretische  Zahl.' 

Später  hat  er^  dann  angegeben,  da&  man  auch  heim 
Eintragen  des  Natriums,  und  zwar  in  Portionen  von  JB 
4-^5  g,  in  die  siedende  Lösung  zum  Ziele  komme,  ja,  dfl||| 
diese  Art  zu  arbeiten,  unstreitig  zweckmäßiger  ist,  -'-^ 
das  Ein äielsen lassen  der  amylalkoholischen  Lösung  : 
Gesamtmenge  des  Natriums,  weil  letzteres  so  langsam« 
und  ergiebiger  zur  Wirkung  komme.  Nur  in  deujenigsj 
Fallen,  in  welchen  die  entstehende  Hydrobase  zu  an 
beständig  ist,  um  längeres  Erhitzen  auf  130"  ohne  Gefall 
zu  ertragen,  dürfte  es  ratsamer  sein,  das  gesamte  Natriui 
anf  einmal  in  Reaktion  zu  bringen.  In  jedem  Fal 
aber  muis  man  gegen   das   Ende   der   Operation,    i 
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ie  AnflOsnng  des  MetalJa  anfängt  tröge  zu  werden, 
uroh  nachträgiicheu  Zusatz  kochenden  Amylalkohols  der 
leaktion  zu  Hülfe  kommen. 

Die  Hydrierang  des  1.5-Naphtylendiamins  (Schmelz- 
punkt 189")  geschah  also  z.  B.  so;  14  g  der  Base  wurden 
in  2()0  g  kochendem  Ämylalkoho!  gelöst  und  mit  IH— 20  g 
iD  Seheiben  geschnittenen  Natriums  in  Portionen  von 
je  4 — 5  g  versetzt.  Dabei  schlug  die  anfangs  dunkel- 
lote  Farbe  der  Flüssigkeit  in  ein  helleres  Braun  um. 
Da  das  salzsaure  Salz  des  entstandenen  l.ö-Tetrahydro- 
u  aphty  len  d  i  amin  s 

H    NE,  H  H.NH, 

NB,    H 

in  Wasser  sehr  leicht,  in  Amylalkohol  aber  flufserst 
schwer  löslich  ist,  konnte  ihm  die  hydrierte  Base  durch 
elfteres  Schütteln  mit  salz  säurehaltigem  Wasser  quantitativ 
entzogen  werden. 

Das  Verfahren  bietet  vor  der  Anwendung  der  Jod- 
wasserstoffsüure  viele  Vorteile.  Man  operiert  in  offenen 
Gefäfaen,  kann  gröfsere  Quantitäten  auf  einmal  in  Angriff 
nehmen  und  erreicht  —  wenn  auch  nicht  ausnahmslos  — 
die  gleichen  Resultate  wie  mit  jener.  So  gelingt  es 
ohne  Schwierigkeit  in  das  Phenanthreo  4  Wasserstoff- 
atome einzuführen,  zu  welchem  Zwecke  man  sonst  den 
Kohlenwasserstoff  6 — 8  Stunden  im  Einachlulärohr  mit 
Jodwasserstotfsäure  und  Phosphor  auf  220 — 240"  erhitzen 
nmiate.  In  vereinzelten  Fällen  beobachtet  man  sogar 
ßedoktionswirkungen,  zu  welchen  das  Jodwasserstoff- 
ferfahren  überhaupt  nicht  befähigt  ist.  So  nimmt  das 
Beten,  welches  der  genannten  Sfture  bei  100''  widersteht, 
inrch  Natrium  und  Amylalkohol  4  Atome  Wasserstoff 
laf,  und  wird  das  der  Hydrierung  bisher  gänzlich  un- 
ugftngliche  Diphenyl,  welches  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
rasseratoff und  Phosphor  anf  280°  nicht  beeinflufst  wird, 
ach  diesem  Verfahren  mit  Leichtigkeit  zu  mehr  als  707o 
j  ein  flüssiges  Tetrahydrode rivat  übergeführt. 
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Anthraceu  nimmt  so   nur  2  Atome  Waseeral 
während  Jodwasserstoff  und  Phosphor  eine    vollsl 
fiydrieruDg  ermöglichen,  und  auf  dem  Gebiete   d( 
ringigen,   so  sehr  viel  schwieriger  reduzierbaren  Kl 
wasserstofle,  versagt  die  Methode  überhaupt  ihren  ~ 
Das  Verfahren  gestattet  also  nicht  die  Addition  ] 
höchsten  Hydrierungsstufe,    >-ielleicht    läfat  sieh  di 
erreichen,     wenn     der    Amylalkohol     durch     ein 
siedendes  Prodnkt,  z.  B.  durch  sekundären  Oktylalfa 
der  hei  180"  siedet,  ersetst  wird. 

Beim    Anilin'    ist    derselbe    allerdings    ohne 
versucht   worden,    und   ebensowenig  gelang   ea   I 
das  Anhydrid  der  Kampfersäure  in  siedender  Napl 
lösung    mit    Natrium  und  Boroeol   (einem  Alkohol 
Siedepunkt  212"^  zu  reduzieren. 

Das  Natrium  verwendet    man    in    ätherischer 
80,  dafe  man  die  zu  reduzierende  Substanz  in  dem 
6-facben  Volum  nicht  entwässerten  Äthers  löst   uni 
Metall  einträgt,    oder  man   löst   den  Körper   in   so 
Äther,  Benzol   etc.,   dafs   Natrium  in   dieser   Flüsii 
zu  Boden  sinkt,  und  schichtet  sie  nunmehr  auf  "W 

BoGDASOwsKA*  kam  durch  Behandelu  des  Dibi 
ketons  zum  entsprechenden  sekundären  Alkohol, 
das  Keton  in  Äther  löste,  diese  Flüssigkeit  auf 
Lösung  von  Natriumhikarbonat  gofs  und  Natrio 
kleinen  Stückchen  anter  Kühlung  des  Kolbens  mit  "W 
zugab.  Die  Reaktion  dauert  6 — 7  Tage.  Man 
mindestens  das  dem  Keton  gleiche  Gewicht  an  Nil 
verwenden  und  dafür  sorgen,  dafs  genügend  Bikar 
voi'handen  ist,  um  dag  Auftreten  von  Ätznatroi 
vermeiden.  Bei  Einhaltung  dieser  VorsichtsmafM 
steigt  die  Ausbeute  auf  SO^/o  der  theoretisch  mögl 
Menge  an  Dibenzylkarbinol. 
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Die  Yet'wendnng  des  Natrinmamalgams  entspricht 
■aoz  der  des  Natriums,  nur  wirkt  es  weniger  heftig  als 
Lieses. 

Man  erhält  es  bekanntlich  durch  direktes  allmiihlichea 
Eintragen  von  Natriuta  in  Quecksilber,  das  sieh  am 
besten  in  einem  Porzellaomörser  beÖDdet.  Wegen  der 
dabei  auftretenden  g;iftigen  QaeckBilberdämpfe  mui's  man 
imter  einem  gutziehenden  Abzöge  arbeiten.  Man  maohe 
ea  womöglich  2Va''/oig.  weil  es  sich  dann,  wie  Taebl' 
angiebt,  pulvern  und  durch  ein  Porzellansieb  schlagen 
llLlst,  so  dafs  nicht  über  erbsengrofse  Stücke  erhalten 
werden. 

Von  der  richtigen  Beschaffenheit  des  Amalgams  hängt 
nach  Übereinstimmung  aller  ausschlaggebenden  Experi- 
mentatoren* das  Gelingen  empfindlicher  Reaktionen 
durchaus  ab.  Man  erhält  es  nach  äschan'  durch  Her- 
stellung aus  einem  sorgfältig  gereinigten  Quecksilber  in 
einem  Gefäfs,  in  dem  seine  Verunreinigung  durch  fremde 
Metalle  ausgeschlossen  ist.  Ein  Gehalt  des  Amalgams 
an  Kohlenstoff  ist  auch  zu  vermeiden,  weshalb  das 
angewandte  Natrium  sorgföltig  von  ()1  befreit  werden 
mufe.  Dem  genannten  Autor  zufolge  rufen  die  Bei- 
mengungen im  Quecksilber  wahrscheinlich  galvanische 
Ströme  hervor,  welche  den  Wasserstoff  in  Form  von 
Molekülen  und  somit  unwirksam  entbinden.  Asckan 
hat  auch  die  Methode  aufgefunden,  bei  welcher  die 
Leistnngsftthigkeit  des  Natriumamalgams  als  Reduktioos-, 
resp.  Wasserstoffadditionsmittels  am  vollendetsten  zum 
Ausdruck  kommt,  das  ist  bei  Anwesenheit  von  Kohlen- 
aSnre.  Wenn  man  z.  B.  das  Natriumsalz  der  Benzoesäure 
mit  Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  kocht,  findet 
allerdings  Hydrierung  statt,  allein  die  Reaktion-  verlauft 
um  80  träger,  je  mehr  Alkali  sich  in  der  Lösung 
ansammelt.  Zeitweiliges  Abstumpfen  desselben  mit  Mineral- 
aäuren  hilft  wenig,  das  Amalgam  wird  dann  wohl  rascher 
Terzehrt,  aber  der  Wasserstoö'  wird  nicht  fixiert.  Dagegen 
^t   die   Hydrierung   schnei!  und   vollständig  vor  sich, 
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wenn    man    das    entstehende   Alkali    fortwährend    dnrc 
Kohlenailure  bindet.     Er  arbeitete  speziell  folgender  A 

50  g  Benzoesäure  werden  in  250  ccm  Sodalösi 
(lO'^/o)  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  stark wandiga 
mit  Luftkühlrohi  versebenen  Kolben,  der  in  ein  geräumigt 
kochendes  "Wasserbad  eingesenkt  ist,  mit  2'/*  kg  Natrin 
amalgam  in  Portionen  von  300^400  g  zusammengebrady 
Dui'ch  ein  weites  Glosrolir  wii'd  während  der  Dauer  dg 
Operation  ein  schwacher  Strom  von  Kohlendioxyd  iu  dt 
Lösung  eingeleitet,  infolgedessen  fast  aller  Wasseratol 
fixiert  -wird.  Von  Zeit  zu  Zeit  ist  es  nötig,  das  zerflosaea* 
Quecksilber  zu  entfernen  und  auch  kleine  Mengen  »oB 
Wasser  zuzusetzen,  sobald  Natriumbikarbonat  aaaza- 
krystallisieren  beginnt.  Nach  20 — 25  Stunden  ist  di 
Keaktion  beendigt,  was  man  daran  erkennt,  dals  Diut 
dem  Ansäuern  einer  kleinen  Probe  der  Flüssigkeit  ein 
Säure  ausfällt,  die  im  Gegensatz  zur  Benzoesäure  Wii 
nach  mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte  flüssig  bleibt 
Diese  neue  Verbindung  ist  Tetrahydrobenzoesiiure.'  Nebelt 
bei  sei  bemerkt,  dafs  man  von  ihr  zur  Hexahydrobenzoe- 
säure  kommt,  wenn  man  sie  BromwasserstofFsäure  addiecai 
läfst,  wa£  sie  unter  Aufbebung  der  letzten  in  ihr  eil 
haltenen  doppelten  Bindung  leicht  thut,  und  nun  ü 
Hydrohromprodukt  wiederum  mit  Hülfe  von  NatriaH 
amalgam  das  Bromatom  durch  Wasserstoff  ersetzt. 

Mit   Hülfe    dieser   Reduktionsmethode    hat   Baethk 
jetzt    auch    den    einfachsten    Zucker     aus     der    Inoaij 
gruppe,    den   „Cbinit"    synthetisch  aufgebaut.     Inosit  i 
nach  Maqdenne  ein  Zucker  CßHj.jOg    mit    geschlossen« T 
Kette,  ein  Heiamethylenderivat.   Durch  Einwirkung  vcjb  1 
Natrium  oder  Natriumalkoholat   auf  Bernsteinsäureütb^ 
estei'  erhält  man  bekanntlich  Succinylobernstfiinafturee 
CH.  — CO— CH.C00.C,U5 
I    "  I 

0,Hs.COO.CH-CO— CH,. 

Die   aus   dieser  Verbindung   zu  erhaltende  Succinyl 
obemsteinsaure  verliert  leicht  zweimal  die  Elemente  d  ' 


^oLleneänre,  vas  zum  Diketohexamethvlen  {  1 

CH,  -  CO  -  CH, 
EShrt.  Die  Wasserstoffaddition  an  diesen  ringförmigeo 
&ti)inkoniplex  führte  Baeter  so  aus,  dafa  er  5  g  des 
Ketons  uod  260  g  Natriumamalgam  in  einer  Lösung 
yon  Natriumbikarbonat  unter  Durchleiten  eines  stftTkea 
Kohlenaäureatromea  ca.  7  Stunden  auf eiü ander  wirken 
lieCs,  w'ohei  das  Eintragen  des  Natriumamalgams  aofange 
in  kleinen  Portionen  stattfand.  Das  Produkt  der  Reaktion 
H    OH 


ICH,  ( 
JCH,' 


s  Glykol,  das  Dioxybexamethylen  ^Chinit" 


H    OH 

\it  das  Aussehen  und  verhält  sich  ganz  wie  ein  Zucker 
dei  Inositgnippe. 

Früher  hat  man  auch  aalnsaurea  Gas  ins  Natriomr 
amalgam  geleitet,  und  Lifpmann  '  bekam  auf  diesem  Wege 
naijli  dem  liherschichten  von  flüssigem  Amalgammit  Benzü- 
ylcklorid  Benzylalkohol. 

CaHfCOCl  +  H.  =  C,HjOH,OH  +  HCl. 

Auch  beim  Natriumamalgam  erhöht  und  beschleunigt, 
«lao  wie  beim  Natrium,  die  Abstumpfung  des  entstandenen 
Natriumbydroxyds  dnrch  eine  Säure  die  Wirkung.  Wie 
seir  die  Wirksamkeit  je  nach  den  Versuchshedingungen 
varieren  kann,  beweisen  die  zablreiohen  hydrierten  Phtal- 
BiMen,  die  Babtbh*  mit  seiner  Hülfe  erbalten  hat.  Dafs 
ee  aber  recht  häufig  angebracht  ist,  das  teilweise  ver- 
Wuehte  Natrium  durch  eine  Sfture,  die  nicht  Kohlen- 
iänre  zu  sein  braucht,  abzustumpfen,  geht  aus  dem 
glänzenden  Erfolge  hervor,  mit  welchem  Emil  Fischke' 
f6r  die  Synthese  des  Traubenzuckers  die  Laktone  in 
saarer  Lösung  reduziert  hat. 
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Daß  Lakton  oder  der  laktouli altige  Sirup  wird  in 
einer  Scbüttelflasche  in  10  Teilen  Wasser  gelöst,  die 
Plliiäsigkeit  mit  Schwefelsäure  seh  wach  angesäuert,  bis 
zur  beginnenden  Eisliildung  in  einer  Kältemischnng 
gekühlt  und  dann  eine  kleine  Menge  2y3"/oigsQ  Natrium- 
amalgams eingetragen.  Beim  kräftigen  Umschütteln  wird 
dieses  rasch  ohne  Entwickelung  i'on  AVasserstoff  ver- 
braucht. Man  fährt  mit  dem  Zusätze  des  Amalgams 
unter  dauerndem  Schütteln  und  zeitweisem  Abkühlen 
fort,  wahrend  dui-oh  häufigen  Zusatz  von  Terdünnter 
Schwefelsäure  die  Reaktion  der  Flüssigkeit  stets  saner 
erhalten  wird,  bis  gegen  Ende  der  Operation  Wasserstoff 
entweicht.  Die  Menge  des  Natriumamalgams  wird  {fir 
den  einzelnen  Fall  am  besten  empirisch  ausprobiert, 
indem  man  kleine  Proben  der  Lösung,  etwa  0.'2  ccra, 
mit  FEHLiHGscber  Flüssigkeit  titriert.  Das  Maiimom 
der  Reduktion  der  Eupferläsung  bezeichnet  den  Punkt, 
an  dem  die  Reduktion  unterbrochen  wird.  Reine  LaktoM  j 
branohen  etwa   ihre    10^ — löiacbe  Menge    an    2V*''/oigemJ 


Weidel'  verwandte  es  dagegen  in  alkalischer  Lösa 
und  löste  40  g  Nikotinsäure  in  800  ccm  25"/uiger  Kalilanj 
El     kochte    so    lange     unter     allmählicher   Zugabe   ' 
4"/uigem  Natriumamaigam,  bis  die  Ammoniakentwickeiung 
aufhörte,  was  nach  3^ — 4  Stunden  der  Fall  war. 

Das  Natrium  am  algau  wird  aufserdem  m  alkoholiflcher, 
ätherischer  und  essigsaurer  Lösung  verwendet.  Claub' 
trug  z.  B.  in  reines  Bittermaudelöl ,  das  in  dem 
5 — öfachen  (jewicht  nicht  entwässerten  Äthers  aufgelöst 
war,  einen  Überachuis  von  teigartigem  NatriumamalgaBl 
ein.  Es  trat  sofort  energische  Reaktion  ein,  duK 
welche  der  Äther  ins  Sieden  geriet,  weshalb  stark  geküh 
wurde,  da  die  Produkte  um  so  weniger  gefärbt  ausfielen 
je  niedriger  die  Temperatur  gehalten  worden  war. 

Tafel*  hat  eine  sehr  bequeme  Methode  zur  138^ 
Stellung  von  Aminen  auf  der  Reduktion  von  HydrazoaM 
gegründet.     Phenylhydrazin    tritt    bekanntlich  mit  Aldi- 


'  M.  Ch.  11.  BIO. 
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lyden  mid  Ketonen  unter  Wasseraosscheiduag  in  quanti- 
tativer Weiiäe  zu  ihnen  zusammen,  und  ihre  Reduktion 
mufs  dann  2  Amiokörper  liefern 

™»>C:  N.EN.C.Hs  +  H,  =  ^^">CH.NE,  +  NH,.  Cfi^ 

AcBloupbeDylliydrulu  liüprcipylunkii  Anilin, 

Die  AuafühniDg  dieser  erfolgt  in  folgender  Art: 
Die  Hydrazone  wei'den  in  der  10— 20fachen  Menge 
Alkohols  gelöst  oder  enspendiert  und  dann  unter  fort- 
währendem Schütteln  und  Kühlen  je  25  ccm  Eisessig 
auf  einmal  und  hierauf  250  g  2V*V«iges  Amalgam  all- 
mählich eingetragen.  Die  Temperatur  wird  innerhalh 
2 — 3  Grade  konstant  gehalten,  und  man  sorgt  dafür,  dafa 
vom  Eisessig  stets  ein  ziemlicher  Uherschufs  vorhanden 
ist.  An  Amalgam  wurde  immer  das  Doppelte  der 
theoretischen  Menge  angewendet,  und  die  Verarbeitung 
von  3500  g  Amalgam  erforderte  etwa  2  Stunden.  Nach 
beendeter  Reaktion,  bei  welcher  sich  zum  Schlufs  Nati-ium- 
aeetat  anascheidet,  wird  direkt  mit  Natron  übersättigt  und 
destilliert.  Hochsiedende  Basen  trennt  mün  nach  Tafel 
SD  vom-  Anilin,  dafs  man  das  Wasserdampfdestillat  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  genau  neutralisiert  und  auf 
dem  Wasserbade  einengt.  Extraktion  mit  Äther  entfernt 
dann  alles  Anilin.     (Siehe  Millers  Methode  S.  446.) 

Natrinmhydrosnlflt,  NaHSOj,  in  dem  man  ein 
brauchbares  Mittel  für  Reduktionen  erwarten  sollte, 
seheint  bisher  zu  diesem  Zwecke  keine  Verwendung 
gefunden  zu  haben.  Versuche  des  Verfassers  in  einem 
Spezialfälle,  für  den  es  geeignet  schiin,  ergaben  kein 
Resultat. 

Sattzeffs'  Afbeiten  beweisen  die  stark  reduzierende 
Kraft  des  mit  Wasserstoff  beladeneu  Falladinms.  Er 
führte  mittelst  desselben  z.  B.  Nitrobenzol  in  Anilin  über. 
Die  Methode  läfat  an  Bequemlichkeit  alles  zu  wünschen 
abrig. 

Die  reduzierende  Wirkung  dea  Phenylhydrazins  ist 
zuerst  von  Baeyer   erkannt  worden.     Haller^  gelangte 

'  J.  pr.   Ch.  lU.  128.    —  '  B.  18,  92. 
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mit  seiner  Hülfe  vom  Paendokumidin  zum  Psendokiimg 
Ziscke'  fubrte  mit  ihm  Cbinon  in  Hydrochinon  iibi 
Mehz  und  Ris-  bemerkten  gelegentlich  ihrer  Versuch 
das  damals  uoch  recht  schwer  gewiunbare  ö-Nitroaniü 
auf  bequemem  Wege  aus  o-Nitropleno!  zugänglich  i 
machen,  dafs  sowohl  die  Ortho-,  wie  die  Para  verbin  diu 
heftig  mit  Phenylhydrazin  reagieren.  Barr*  fand  dan 
im  Verfolg  dieser  Beobacbtno^,  als  er  Nitropheool  i 
2  Mol.  mit  Xylol  verdünntem  Phenylhydrazin  (dal 
Doppelten  der  Tbeone)  erwärmte,  dafs  unter  beftigi 
Gasen twic.kelung  eine  Umsetzung  eintrat,  infolge  welchi 
beim  Erkalten  Krystalle  ausfielen,  die  sich  als  Amidi 
phenol  erwiesen;  es  war  also  die  Nitro-  in  die  Amidt 
gruppe  übergegaagen. 

Seidel*  fand  die  gewöhnlichen  Reduktionsmitte!  dei 
Farbstoff  C^f,H,gNjOj   gegenüber  von  kaum  bemerkbar) 
Einwirkung.     Erhitzte   er  ihn  aber  mit  Phenylhytlrazii 
welches   mit  Xylol  verdünnt  ist,   so  trat  bei  120" 
Losung    eine    lebhafte    Stickstoffentwiokelung    ein, 
alsbald    schied    sich   ein  in  farblosen  Blättchen  krystall 
sierender  Körper  ab.    Bei  der  Reaktion  spaltete  sich  da^y 
Phenylhydrazin  quantitativ  in  1  Mol.  Benzol,  2  Stickatoff- 
Tind  2  Wasserstoffatome,  welche  letztere  sich  dem  Farbstoffe 
zuaddierten     und     ihn    in    die    Leukobase    C,gH,4N,0(.. 
überführten.     Anilin  und  Ammoniak  traten  nicht  auf. 

Das  Phenylhydrazin   mag   noch  in  vielen  Fällen  \ 
Nutzen  sein,  da  es  die  Ausführung  von  Reduktionen  dnrdy 
freiwerdende  Wasserstoffatome  bei  höherer  Temperatur  ü 
offenen  Gefttfsen  in  so  bequemer  Weise  gestatt«t. 

Phosphor  und  Natronlauge  führen  Purpurin  (Trii 
anthrachinon)  in  Purpurosanthin"  (Metadioxyanthraehinoii 

Die    pboaphorige  Säure,    welche    als    reduzierendag 
keine    besonderen  Vorteile    bietet,    ist  nur  selW* 
für  diesen  Zweck  verwendet  worden. 


"  Anv.  Ch.  Ph-  6.  1 
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Auch  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  organische 
nbstanzen  reduzierend,  jedoch  kaum  in  neutraler  oder 
iiarer  Lösung.  Im  letzteren  Falle  erreicht  raaD  noch 
ielleicht  dann  eine  Einwirkung,  wenn  mflo  ihn  in  statu 
Ldscendi  anwendet,  was  man  so  erreichen  kann,  dafs 
nan  in  saure  Lösnngeii  Schwefelzink,  Schwefelbaryum  oder 
ächwefelcttlcium  etc.  etc.  eintragt. 

Nach  Merz  und  Weith  soll  er  auch  in  Gregenwart 
ton  Kupferpulver  besser  wirken. 

Bernthsen*  erwfthnt,  dafs  Methylenrot  (leicht  durch 
Zink  und  Salzsäure,  aber  auch  durch  Zinnchlorür  und 
Sslzsäure,  sowie)  durch  Schwefelwasserstoff  reduziert  wird. 
CaHaN,S,Cl  +  äH,S  =  CsB^N-S .  HCl  +  3S. 

Fast  niemals  in  dieser  Form  verwendet,  ist  er  ein 
häufig  kaum  zu  ersetzendes  Mittel  für  Red uktions Wirkungen 
in  alkalischer  Lösung.  Seine  Wirkung  beruht  bekanntlich 
darauf,  da(s  seine  beiden  Wasserstoffatome  sich  mit 
Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden,  wahrend  der  Schwefel 
aU  solcher  abgeschieden  wii'd,  resp.  im  überschüssigen 
Sehwefelalkali  gelöst  bleibt.  Arbeitet  mau  in  ammonia- 
kaliscber  Lösung,  so  knnu  man  scbliei'slich  durch  längere 
Zeit  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  seinen  gesamten 
überschüfs  wieder  entfernen. 

Gewöhnlich  verfährt  man  so,  dafs  man  nach  Zusatz 
Tua  Ammoniak  zu  der  zu  reduzierenden  Flüssigkeit  in 
äiese  Schwefelwasserstoff  einleitet,  wenn  nötig,  wiederum 
immoniak  zusetzt  und  das  Schwefel wasseratoffeinleiten 
'iederholt  u.  s.  f. 

ZiNiN*  reduzierte  die  erste  Nitrogruppe  auf  diesem 
V'ege  zur  Amidogruppe,  indem  er  Nitrobenzol  mit  alko- 
olischem  Schwefelammonium  in  Amidobenzol  überführte, 
Hes  war  die  erste  Darstellung  einer  stickstoffhaltigen 
läse  aus  einem  stickstofffreien  Körper,  dem  Benzol,  auf 
jTitltetiBchem  Wege,  und  sie  erregte  in  der  damahgen 
leit  als  ein  Schritt  zum  Aufbau  von  Älkaloiden  aufaer- 
rdenttiches  Interesse. 


>  Ann.  251. 
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Dnrch  Schwefel anunonium  kann  man  bei  Anwesenheit 
mehrerer  Nitrogmppen  eine  nach  der  anderen  reduzieren. 
Und  man  kann  sogar  Orthonitroanilin'  selbst  stunden  lang 
mit  Seh  we fe lamm ooium  kochen,  ohne  dafa  seine  nebeo  der 
Ämidogruppe  vorhandeoe  Nitrograppe  angegrifEen  wird. 
Früher  hielt  man  diese  Methode  überhaupt  für  die  einzige 
in  solchem  Falle  branchhare,  jedoch  kann  man  dies  auch 
mit  anderen  Reduktionsmitteln  erreichen. 

Sehr  bäufig  verwendet  man  alkoholische  Lösungen 
von  Schwefeiammonium .  welche  etwas  schwächer  zo 
wirken  scheinen,  als  wässerige.  So  giebt  Schulze'  an, 
daJa  m-Nitrobenzamid  durch  wässeriges,  nicht  durch 
weiugeistiges  Schwefelammonium  reduziert  wird. 

Bei  vielen  Gelegenheiten  bietet  aber  auch  sonst  die 
alkoholische  Lösung  grofae  Vorzüge.  So  teilen  Pried- 
ULnder  und  OsTERMAiEB^  mit,  daJs  sie  für  die  Darstellung 
des  Karbostyrils  nur  die  Methode  von  Morgan' 
mäfeig  fanden,  welche  in  der  Eeduktiou  des  Orthonil 
zimmtsäureeaters  mit  wäaserigem  Sohwefelammonii 
besteht,  wenn  sie  die  wässerige  Lösung  durch  eine  all 
holiache  ersetzten.  Bei  Morgans  Reduktion  der  freif 
Nitrosanre  beeinträchtigt  die  Bildung  bedeutender  Men| 
harziger  Produkte  nSmlich  wesentlich  die  Ausbeute 
erschwert  die  Reinigung  des  Karbostyrils.  Verwendet 
bei  Darstellung  von  Karbostyril  aus  Ortbonitrozii 
säure  ester  dagegen  alkoholisches  Schwefeiammoniai 
so  verläuft  die  Reaktion  ohne  die  geringste  Harzbildnng, 
indessen  entsteht  hierbei  neben  Karbostyril  stets  in 
gröfserer  oder  geringerer  Menge  ein  dem  Karbostynl 
ähnlicher  Körper,  das  Oxykarbostyril ,  der  bei  der 
Reduktion  mit  wässerigem  Schwefeiammonium  nur  apnrfflJ-j 
weise  auftritt,  ohne  dafs  es  ihnen  gelang,  durch  Variiei 
der  Konzentration  reap.  der  Quantität  des  Reduktiot 
mittels  oder  der  Dauer  der  Einwirkung  seine  Entstehung»-- 

ni     präcisieren.      Zur    Gewinnung    beider  1i 
Substanzen  verfahren  sie  iu  folgender  Weise: 
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OrtiionitroziminteänreeateT  wird  in  Portionen  von 
30 — 40  g  mit  einem  Überschufa  von  konzentriertem 
alkoholischen  Schwefelammonium  einige  Stunden  im 
"Waaserbade  in  starkwandigen  Sodaflaschen  erwärmt. 
Nach  vollendeter  Redaktion  scheidet  sich  aus  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  ein  Teil  des  Osykarbostyrils  als 
Ammoniaksalz  in  glänzenden  Blätteben  aua  und  kann 
durch  Abfiltrieren  gewonnen  werden.  Die  alkoholische 
durch  ans  geschiedene  Schwefel  stark  braun  gefärbte 
Lösang  wird  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand 
mit  sehr  verdünnter  heifser  Natronlauge  extrahiert. 
Kohlensäure  f^llt  aus  der  alkalischen  Lösung  reines 
Karbostyril,  während  Oxykarbostyril  sich  erst  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  ausscheidet. 

Zur  Reduktion  einer  Nitrogruppe  von  dreien  eignet 
sich  ebenfalls  alkoholisches'  Schwefelararaonium.  Schon 
TiEMANN^  hatte  Trinitrotoluol  zu  Dinitrotoluidin  reduziert, 
ßie  schlechte  Ausbeute,  welche  Beilstbin^  nach  dem 
Verfahren  erhielt,  veranlafste  ihn,  ein  bessere  Ausbeute 
lieferndes,  von  ihm  aufgefundenes  mitzuteilen.  Nach  ihm 
ist  es  vorteilhafter,  1  Teil  Trinitrotoluol  mit  2  Teilen 
Weingeist  anzurühren  und  dazu  altmählich  die  theoretische 
Menge  Schwefelwasserstoff  (3  Mol,)  in  Form  einer  kon- 
zentrierten wässerigen  Lösung  von  Schwefelammonium 
Anzufügen.  Nach  jedem  Zusatz  desselben  reibt  man 
den  Niederschlag  gnt  durch,  lüfst  dann  kurze  Zeit  stehen 
Und  iUllt  endlich  mit  Wasser.  Den  abfiltrierten  und 
gewaschenen  Rückstand  kocht  man  so  lange  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  aus,  als  Ammoniak  in  dieser  noch  eine 
^äUun^  verursacht.  Durch  "ümkrystallisieren  erhält  man 
:«ohlieJsliGh  reines  Dinitrotoluidin. 

Badeb*  erhielt  in  folgender  Art  mit  fast  quantitativer 
-Aasbeute  aus  Trinitrobenzol  Dinitroaraidobenzol:  15  g 
Ton  ersterem  werden  mit  450  com  absolutem  Alkohol 
in  einem  geräumigen  Eolben  übergössen  und  am  Rückfluls- 
lühler  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  bis  sich  alles 
gelöst  hat.     Alsdann  läfst  mau  aus  einem  Scheide trichter 

'  B.  3.  218.  —  '  B   13.  243.  —  ^  B.  24.  1654. 
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durch   die  Kühlröhte  tropfenweise  ca,  90  ccm  Sohwefi 

aniraonlösang  einfliefsen,  wobei  jedoch  dei'  Kolbeninhi 
fortwährend  in  starkem  Sieden  erhalten  werden  mul 
Schon  durch  die  ersten  Tropfen  des  zugesetzten  Reduktion 
mittels  wird  die  Lösung  hrannrot  gefärbt.  Nachdem  a" 
eingeflossen  ist,  läfst  man  noch  1— l'/a  Stunden  weil 
sieden  und  giefst  daon  unter  heftigem  Rühren  in  2 — S 
eiskalten  Wassers,  wobei  sich  das  Dinitrosuilin  soglei« 
in  gelben  Flocken  ausscheidet. 

Alkoholisches  Schwefelammonium  wird  auch  i 
reduzierendes  Agens  im  Einsohlulsrohr  verwendet,  so  vi 
ScHÖPFF  zur  Reduktion  der  wj-JJ  itro-p-Änilidot 

Beilstein  und  Ktjrbätow'  Jiefsen  auch 
Hoffnung,  nur  eine  Nitrogmppe  im  Chlordinitrobenzol  i 
reduzieren,  alkoholisches  Schwefelammonium  auf  dies 
Körper  einwirken,  erhielten  aber  nicht  Chlornitroanili 
sondern  ein  schwefelhaltiges  Derivat,  entstanden  dun 
Austausch  von  Chlor  gegen  Schwefel.  Versuche  i 
anderen  Reihen  überzeugten  sie,  dafs  Schwefel  wasserst« 
auf  Cblornitroderivate  nur  dann  reduzierend  ein  wirk 
wenn  in  den  Nitrokörpern  die  Nitrogruppe  nicht  neb* 
Chior  oder  einer  anderen  Nitrogruppe  gelagert  ist,  als 
z.  B.  im  symmetrischen  Nitrodiohlorbenzol.  In  all* 
anderen  Fällen  wird  durch  Schwefelwasserstoff  das  Chl( 
oder  die  Nitrogmppe  gegen  Schwefel  oder  Schwefelwass« 
Stoff  ausgewechselt. 

Schweflige  Säure-  wirkt  nur  auf  wenige  Verbindung* 
reduzierend  und  dient  vorwiegend  zur  Überführung  i 
Cbinonen  in  Hydrocbinone.  Durch  die  w&sserigei 
Cbinonlösungen  wird  schwefligsaures  Gas  geleitet.  Böi 
Chinon  par  excellence  wird  die  Flüssigkeit  durch  Bildu 
eines  Zwischenproduktes,    des  Chinhydrons,    erst    braoi 


'  Mach    NEtTNAHiJ    entwickelt    man    sehne fligfsaures    Ou   i 

Kippaahen    Apparat,    welcher    mit    roher    konzentriert! 

SchwafelBäura    und   einem  «u  Würfeln  »erarbeiteten  Üemisoh  » 

S  Teilen  Calciumaulfit  und  1  Teil  Gipa  gefüllt  ist.     0.5  kg-  erzeuge 

ingefahr    30    Sluudeu    anhaltenden    konstanten    Gasetrom 

(B,  20.  1584.) 
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ptfärbt  sich  aber  wieder  unter  Bildung  von  HydrocLioon, 

mit  Äther  extrahiert  wird.  (Siehe  S.  _388.) 
Clads  und  Berkepeld'  fanden  die  Übei'fühmng  de8 
.5.  Dichlor.  1.2.  xylo.  S.u.  chinon  ins  Hydroderivat  auf- 
'lend  schwierig.  Selbst  durch  Schüttein  der  ätberischen 
mg  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  ist  die  Reaktion 
zu  erzwingen,  uud  für  die  Einwirkung  von  schwefliger 
lare  ist  es  nötig  eine  konzentrierte  wässerige  Lösuug  von 
ir  mit  dem  Chinon  einige  Zeit  im  Einschlufsrohr  auf 
•100"  zu  erhitzen. 

Mit  Traubenzucker  oder  Milchzucker  reduziert  man 
;,*o,  dafs  man  zu  alkalischen  Lösungen  eine  etwa  10**/oige 
Lösnng  derselben  setzt  nnd  alsdann  zum  Kochen  erhitzt, 
i'd  vielfach  zur  Eeduktion  von  Farbstoffe  liefernden 
Verbindungen  verwendet. 

Mit  Zink  kann  man  in  neutraler  Lösung  Wasserstoff  ent- 
wickeln und  auf  diese  Art  in  solcher  reduzierend  wirken. 
Viele  Ammoniaksalze  und  Äminsalze  entwickeln  nämlich  in 
Gegenwart  von  ihm   und   Eisen  bei   gewöhnlicher  Tem- 
aratur,  aber  besser  noch  bei  40"  und  darüber  aus  Wasser 
^asserstoffgas,  und  Loris*  gelang  es  durch  Einwirkung  von 
kk  und  Eisen  auf  eine  wässerige  Lösung  von  schwefel- 
rem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  zur 
mg  zugesetzte  Aceton  inisopropylalkoholumzu wandeln, 
Leykauf'    giebt    an,    dafs  eine  Lösung  von  Kupfer- 
fTitriol  in  3  Teilen  Wasser,   nachdem  sie  auf  90"  erhitzt 
iisl,    beim  Einbringen    von  Zinkblechen    eine  bedeutende 
'Menge  Wasserstoffgas  entwickelt. 

LiEBBRMANN*  und  ScHOLZ  gelang  es  in  dem  Brom- 
wasserBtofladditionaprodukt  der  Phenylpropiolsäure  das 
Bromatom  durch  Wasserstoff  zu  rp substituieren,  ohne 
gleichzeitig  Wasserstoff  anzulagern,  indem  sie  das  Phenyl- 
■opiolafturehydrobromid  mit  seinpm  doppelten  Gewicht 
inkfeite  (nicht  etwa  Zinkstaub}  nnd  seinem  Zehnfachen  an 
absolutem  Alkohol  3—4  Stunden  am  Hückflulskühler 
tochten. 


"  J.2>r.  Ch.  1Ö.124. 


Für  gewölmlicli  reduziert  man  mit  Zink  aber  in 
kaliacher  Lösung.  Um  ihm  eiae  möglichst  grofse  Ob 
fläche  zu  gehen,  läist  maa  es  im  geschmolzenen  Zustai 
(etwa  aus  der  Flamme  des  Gaagebläees) 
Tropfen  auf  ThonteUer  faileo  und  zersolüieidet  die 
erhaltene  Folie,  wenn  es  nötig  sein  sollte.  Nach 
endigter  Einwirkung  kann  man  es  aus  den  Lösunj 
dann  durch  Kohlensäure 
wässerige  und  alkoholische  Kalilauge.  Nach  Zagouhenk 
eignet  sich  die  letztere  Form  speziell  für  die  Hedukti 
von  aromatischen  Ketonen  zu  Alkohül  " 

geht,  auf  diese  Art  behandelt,  z.  B.  in  Diphenylkarbin 
über,  während  es  mit  Essigsäure  und  Zink  Benzopinak 
liefert. 

Aber  auch  in  saurer  Lösung,  die  jetzt  meist  ( 
alkoholische  ist,  findet  es  Verwendung.  Schon  GrlRAl 
führte  auf  ■  diesem  Wege  Schwefelkohlenstoff  OSj 
Tri methyien Sulfid  (CHjS),  über.  Jetzt  giebt  man  mi 
zu  der  betreifenden  Lösung  das  Metall  und  setzt  ^ 
Zeit  zu  Zeit  Salzsäure  oder  Eisessig  zu.  Bischoff'  lUi 
z.  B.  5  g  Orthonitrobenzoylmalonsäureester  in  50 
absolutem  Alkohol,  gab  in  die  erkaltete  Lösung  14.7 
gereinigte  Ziukblechschnitzel,  stellte  das  Ganze  in  l 
und  leitete  nunmehr  einen  Strom  von  trockenem  s 
sauren  Gas  dui'ch. 

Arbeitet    man    mit    Zink    in    essigsaurer  Lösung, 
bietet  das  den  Vorteil  vor  Anwendung  der  Mineralsäura 
dafs    das    Metall    schliefslich    durch    Scbwefelwasserafa 
ausgefällt  werden  kann. 

Pbbkin*  verwandte  zu  Reduktionen  Kupferzink  u 
Eisessig.  Gladstone  und  Tribb^  erhielten  nach  folgend* 
Verfahren  über  99  Vo  der  Theorie  an  Grubengas  aus  Ji 
raethyl.  Granuliertes  Zink  wird  etwa  viermal  mit  e 
2''/(iigen  Knpfersulfatlösung  übergössen  und  jedesmal 
zur  Entfärbung  der  Lösung  in  ihr  gelassen.  Mit  ^ 
gut    ausgewaschenen    und     mit  Alkohol    benetzten 


=  Ann.  251.  305. 
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ipferten  Zink  wird  ein  600  ccm  fassender  Kolben  und 
darauf  sitzendes,  36  cm  langes  und  3  em  weites, 
Kühlrohr  dienendes  Rohr  gefüllt.  Der  das  in 
pneter  "Weise  verjüngte  Kühirohr  mit  dem  Kolben 
aidende  Stopfen  trägt  in  einer  zweiten  Durchbohrung 
Tropftriehter,  durch  welchen  das,  mit  Alkohol 
ite  Jodmethyl  eingebracht  wird,  während  in  einem 
aie  obere  Öffnung  des  aufsteigenden  Kühlers  ahschliefsenden 
~  pfen  aulser  dem  Gasableitangarohre  ein  zweiter  Tropf- 
hter  steckt,  durch  den  zuweilen  Alkohol  zur  Be- 
netzung  des  Kupferzinks  nachgegeben  werden  kann. 
45  g  Jodmethyl  entwickelten  im  Laufe  von  noch  nicht 
Vh  Stunden  7  1  Grubengas  aus  dem  Apparate.  Später 
tat  Weiqth  empfohlen,  das  entweichende  Grubengas 
noch  nachtraglich  wiederum  durch  Röhren  zu  leiten,  in 
denen  sich  mit  Alkohol  befeuchtetes  Kupferzink  befindet. 
Aufserordentlich  stark  reduzierende  Eigenschaften 
besitzt  der  Zinkstaub. 

Zerlegt  er  doch  sogar  Kreide  unter  Kohlenoxydgas- 
entwickelung  beim  Erhitzeo  des  Gemisches  im  V^er- 
brennungsrobr  quantitativ'  nach  der  Gleichung 
Zn  +  CaCO,  =  ZnO  +  CaO  +  CO. 
Er  wird  bekanntlich  hei  der  Darstellung  des  Zink.s 
im  grofsen  erhalten,  indem  sich  in  den  eisernen  Vor- 
lagen, in  welche  das  Zink  aus  Muffeln  oder  Röhren 
destilliert,  zuerst  eine  staubförmige  Masse,  eben  der  Zink- 
ataub,  ansammelt,  der  ein  Gemenge  von  fein  verteiltem 
Zink  mit  10 — 20%  Zinkoxyd  ist  und  hftußg  Cadmium 
enthält. 

Wir  verdanken  Baeter  die  Einführung  dieses  wich- 
tigen Reduktionsmittels,  welches  speziell,  zur  Reduktion 
aromatischer  Verbindungen  verwendet,  diese  bis  znra  zu- 
^hörigen  Kohlenwasserstoff  rednziert.  Mit  seiner  Hülfe 
reduzierten  Grabe  und  Liebesmann*  das  Alizarin  zum 
Anthracen,  worauf  sie  dann  die  Darstellung  des  künst- 
lichen Krapprotes,  ausgehend  von  diesem  im  Teer 
reichlich  vorkommenden  Kohlenwasserstoffe,  durchführten. 


( 
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Destillationen     mit    Zinkst aub    füKtt    man    st 
einem    grol'aen    Überschüsse   an    ihm    aus.      Am 
destilliert    man    aus    Eohren    von    schwer    schmelzbar! 
Glase^  die  im  Verbrennungsofen  liegen,  unter  gleichzeitig! 
Durchleiten  von  Wasserstoff  oder  Kohlensäwe  (?).    Solll 
die    Einwirkung    gar    zu    heftig    sein,    so    mischt 
trockenen  Sand  zu. 

Mit   ihm  sind   auch  höchst  wertvolle  Übergänge 
ätickstnfthaltigen  Xörpern  mit  geraden  Kohlensto&et 
zu  stickstoffhaltigen  ringförmigen  Ätomkomplexen 
geführt  worden.     So   liefert  nach  Beenthsen^  das  Ii 

OHg  —  CO- 
der  Bernsteinsäure     |  ^NH  bei  der  Destillati< 

CHj  —  00/ 
GH  =  GH. 
mit  Ziokstaubl  NnH  Pyrrol,    und   als 

GH  =  CH/ 

Hchluls   daran  LebläSc"   das  Imid  der   Homophtalsäi 
CHg  —CO. 

I  /NH,    welches   sich   vom    ersteren  nur 

O^H^  —  00- 

unterschöidet,    dafs    es    an  Stelle  einer  CH^- Gruppe 
Gruppe  CgH,  enthält,    mit  ihn   destillierte,  kam  er  i 
CH  GH 


CHi 


OHl 


>CH 


kd^ 


Isochinolin. 


Zinkstaub  wirkt  seihst  bei  Rochen  mit  Wasser  e 
sehr  stark  reduzierend.  Milleb  ^  empfiehlt  des! 
seine  Verwendung  zur  Ausführung  von  Reduktionaj 
die  in  manchen  ^Fällen  ohne  Anwendung  von  Säur 
ebensogut  wie  sonst  in  ihrer  Gegen wai't  von 
gehen,  und  in  diesem  Falle  ohne  Bildung  von  ZinksalzeB 
verlaufen,  welche  die  Untersuchung  der  Reduktions- 
prodiikt«  erschwenm  können.  Er  speziell  spaltete  Äzo- 
farbstoffe    nach    diesem   Verfahren.     Diese    zerfallen   bei 

■  B.  13.  1047.  —  "  B.  21.  229S.  —  =  B.  13.  269, 
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wr  Re&ktion  unter  W äderst ofi'aufD ahme  an  der  doppelt 
^bundeneD  Stickstoffkette  und  liefeio  die  KompouoDteit 
lls  Amido  verbin  düngen.  So  giebt  Chi-veoidin  CgHrN  : 
8.CsHs(NHj)i,  bei  der  Reduktion  Anilin  und  Triami- 
lobenzol.     (Siehe  TafbLs  Methode  S.  43t).) 

Für  gewöhnlich  giebt  man  jedoch  ytiuren  zu  und 
reduziert  in  Gegenwart  von  wässeriger  oder  idkoboiischer 
Salzsäure.  Diese  Reduktionen  erfordern  oftmals  viel 
Zeit.  So  kochte  Sohlibpsr'  dns  a-Naphtindol  in  alko- 
holiacher  LöGuog  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Zinkstauh 
und  Salzsäure,  bis  ein  in  die  FItissigkeit  getauchter 
Kohtenspan  sich  nicht  mehr  blau  violett  färbte.  Bei 
Anwendung  von  5  g  dauerte  es  12  bis  15  Stunden,  bis 
die  durch  diese  Reaktion  leicht  zu  verfolgende  tlber- 
fülirung  in  n-Hydronaphtiodol  beendet  war. 

Ganz  besondere  Vorzüge  besitzt  aber,  wie  aus  Kmapfts  * 
Ausführungen  folgt,  derZinkstaub  für Reduktionswirkun geil 
in  Gegenwart  von  Eisessig.  Dieses  bequem  zugängliche 
I,  md  wirksame  Wasserstoffgemisch  hält  die  organische 
Substanz  meist  leicht  in  Lösung,  verzehrt  sich  nicht  < 
msch,  selbst  bei  andauernder  Verwendung  in  der  Hitze, 
und  ist  vom  Hauptprodukt  ohne  besonderen  Verlust  an 
Zeit  und  Material  meist  leicht  zu  trennen.  Durch  die 
itystailisierbare  Säure  wird  das  Metall  in  Abwesenheit 
ieicht  reduzierbarer  Körper  auch  beim  Erwärmen  nur 
!ebr  langsam  angegriffen,  und  e.s  büfst  die  Essigsäure 
ire  "Wirkungsweise  bis  zum  Ende  der  Operation  um  so 
Weniger  ein,  alrdas  entstehende  Zinksalz  sich  zu  kom- 
akten  Krusten  vereinigt.  Deshalb  kann  auch  zuletzt 
%s  losliche  Endprodukt  durch  einfaches  Abgiofsen  der 
lisessiglöfiung  und  Ausfällen  mit  Wasser,  falls  es  darin 
nlösUcb,  in  wenigen  Augenblicken  isoliert  werden.  In 
flasgef&fsen,  in  denen  eine  energische  Digestion  nicht 
löglich  ist,  wird  allerdings  ein  Teil  des  Zinkstaubes 
arch  das  sich  allmählich  absetzende  Zinksalz  umhüllt; 
lein,  wenn  man  das  Metallpulver  nicht  auf  einmal, 
indem  nach  je  2  bis  3  Tagen  portionsweise  zufügt,   so 

>  Ann.  239,  237.  -  '  B.  16.  1715. 
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bietet  es  auch    ohne  Verwendung  beträchtlicher  . 
bis  zum  Schlüsse  eine  wirksame  Oberfläche.     Es  wen 
sich    übrigens    bei    Alkoholen    z.    B.,    die     nach 
Methode  ans  Aldehyden  reduziert  werden,  wie  es  KraI 
gethan,  sofort  deren  Essigester  bilden. 

Die  Schwierigkeiten,  auf  welche  Tiemakn*  bei  V 
snchen  stiefa,  den  Glukoferulaaldehyd  durch  Einwirkn 
Ton  Wasser  und  Nati'iumamalgam  in  ein  wohlcharakh 
ßiertes  Alkoholglukosid  überznfiihren ,  veranlafete 
Zinkstaub  und  Eisessig  zur  Umwandlung  von  Äldehydeol 
Alkohole  auf  ihre  Verwendbarkeit  zu  prüfen.  Er  erhitzte  i 
demZweckez.B.  Beuzaldehyd  mit  diesen  beiden  Materiaha 
12  Stunden  am  Rückfluläkühler  zum  gelinden  Sieden,  gol 
die  über  dem  uu  angegriffenen  Zinkstanb  und  aus 
Bchiedenen  Zinkaeetat  stehende  Flüssigkeit  in  Wasaer,  n 
tralisierte  die  saure  Lösung  mit  Soda  oder  Kreide  und  na 
das  BeaktioDsprodnkt  in  Ätber  auf.  Es  erwies  Bich 
Benzylacetat,  der  entstandene  Alkohol  wurde  also  sogle 
in  acetyliertem   Zustande  erhalten. 

CjHs.COH  +  CHj.COOH  +  H,  =CjH(.CH,.OOC.CH,  +  H,0.i 

Bei  Oxybena3ldehyd  *  führt  diese  Reaktion  aber  aiüu 
zu  komplizierten  Produkten. 

Verdünnte  Essigsäure  ist  natürlich  auch  sehr  verwei 
bar,  namentlich,  wenn  der  zu  reduzierende  Körper 
Eisessig  unlöslich  ist. 

Fischer    und   Tafbl^    fanden,   dafe    eine    verdüni 
wässerige  Lösung  von  a-Akroson    durch  Zinkatai 


ib   ui 

!  völhc ' 


i 


Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Stunde  völhg ' 
reduziert  ist.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  fällten  sie  mit 
Schwefelwasserstoff,  und  das  Filtrat  hiervon  verdampften  • 
sie  im  Vacuura  auf  dem  Wasserbade.  Den  Rückstau 
nahmen  sie  in  absolutem  Alkohol  auf,  filtrierten  wiedern 
worauf  auf  Ätherzuaatz  die  «-Akrose  ausfiel, 
bekanntlich  der  erste  synthetisch  dargestellte  Zuoks 
gärt  wie  der  natürliche  mit  Hefe,  ist  aber  optisch  inaktf 
Fischer  undHEpp*  reduzierten  AnilidonaphtochiM 
anil  mit  Zinkstaub  in  einer  mit  Schwefelsaure  versetzl 

'  B.  19.  354.  —  "  B.  24.  3170.  —  '  B.  23.  99.  —  *  B.  ai.  680,1 
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aseiglOsuDg  (15  g  Substanz,  200  g  Eisessig,  ÖO  g 
Schwefebäure  mit  50  ccm  Wasser  verdünnt,  und  70  Teile 
Zinkstaub),  und  erhielten  Anilin  und  Naphtalin  als 
Spaltmigsprodukte . 

V.  Pechmann'  erreichte  durch  Kocheu  von  Formazyl- 
wasserstoffmitEaaigsäureanhyiiridundZinkstaubjdafs  dieser 
Körper  Waisserstoff  addierte  und  sich  gleichzeitig  acetyliert«. 

Zinkataub  dient  auch  zur  Ausführung  von  UeduktioueD 
in  alkalischen  Lösungen. 

Man  kocht  ammoniakaliache  Lösungen  mit  dem  Metall- 
pnlver  am  Rück flufsküh  1er  und  benutzt  sowohl  wässeriges 
wie  alkoholisches  Ammoniak,  welches  letztere  aus  etwa 
öO^/oigem  Alkohol  bereitet  wird. 

WoHMAN*  löste  z.  B.  eine  Diazoverbindung  in  10  bis 
löVoigem  Ammoniak  und  setzte  Zinkstaub  in  kleinen 
Mengen  zu,  wobei  sich  die  Lösung  schwach  erwärmte. 
Sobdd  dies  nicht  mehr  eintrat,  wurde  die  ammoniakalische 
Loaang  an  der  Pompe  abgeaogen  und  ans  ihr  die 
Hydrazinbase   mittelst  Äther  extrahiert. 

Elbs*  fandzur  Reduktion  des  m-Dimethylanthraehinons 
nur  folgendes  Verfahren  zweckmäfsig:  Je  5  g  desselben 
wurden,  fein  gepulvert,  mit  30  g  Zinkstaub  gut  gemischt 
und  mit  200  ccm  konzentriertem  wässerigen  Ammoniak 
nnd  5  ccm  einer  Lösung  von  basischem  Kupferkarbonat 
in  Ammoniak  übergössen.  Unter  häufigem  Umschütteln 
wird  anfangs  gelinde  erwärmt,  seh  lief  such  6  Stunden 
jekocht  unter  erneuter  öfterer  Zugabe  einiger  Knbikcenti- 
meter  Ammoniak,  das  etwas  Kupferkarbonat  gelöst  enthält. 
Nach  dem  Erkalten  wird  filtriert,  das  Filtrat  znr 
Trockene  gedampft,  nnd  der  Rückstand  mit  Alkohol 
extrahiert,  in  den  der  auf  diesem  Wege  erhaltene  Kohlen- 
wasserstoff in  einei'  Ausbeute  von  20 — 25"/o  übergeht. 

Bei  längerer  Dauer  des  Kochens  giebt  man  also  von 
Zeit  zu  Zeit  etwas  frisches  Ammoniak  zu.  Doch  verläuft 
die  Reaktion  nicht  immer  glatt,   so   erhielt  Lautebäch,* 


Ann.  259.  283.  —  "  J.  pr.  Ch.  149.  15. 
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als  er  freie  Binitronaplitolsulfosäure  in  1,5  1  Waa 
löBte,  dann  Zinkstaub  und  aaoh  korzetn  Stehen  AmmoDd 
zufügte,  eine  blutrote  Lösung,  aus  welcher  sich  statt  i 
Reduktions Produktes  Krystalle  von  der  Formel  Cj^i" 
NjjOjjSg  abschieden.  k 

Zinkstaub  und  Natron-  oder  Kalilauge  werden  eheik  , 
falls  häufig  verwendet.  , 

Messinöer  '  benutzte  die  Mischung  auch,  um  ein  j 
Gemenge  von  Mono-  und  Dijodtbioxen  zu  Thioxen  m  .i 
reduzieren.  ursprünglich  hatte  er  die  Beduktioit  is  l 
alkoholischer  Lösung  mit  Katrium  ausgeführt.  Diese;  ^ 
Redaktions  verfahren  besafs  in  diesem  falle  mannigfEiidii  |- 
Mängel.  Es  konnten  höchstens  20  g  Jodprodukt  tK  ^ 
einmal  verarbeitet  werden;  dann  erforderte  die  Keaktiia  g 
stets  sehr  lange  Zeit,  während  welcher  dafi  Gemengi  j 
fortwährend  geschüttelt  werden  mufste.  Ferner  T«  | 
flüchtigte  sich  durch  die  langwähreade  WasserBtoS  ^ 
entwiokelung  ziemlich  viel  Thioxen.  Eadüch  gelingt  s  | 
niemals  den  Jodkörper  völlig  zu  reduzieren,  weshaft  ^ 
schliefslich  noch  eine  ziemlich  umständliche  Trennung  | 
des  Thioxens  von  den  Jodtbioxenen  notwendig  ist, 

AUa  diese   Übelstände   waren  vermieden,    als  ei 
Stelle  von  Natrium  Zinkstaub    und  alkoholische  Natrui 
lauge  als  Reduktionsmittel  verwendete.     Um   100  g  J<4 
produkt   zu   reduzieren,    wendet   man    eine    Lösung  i 
100  g  Ätznatron  in  400  g  Alkohol,  sowie  150  g  Zinkstadj 
au.     In    der    kalten  Natronlauge    wird    das   Jodprodni 
aufgelöst,  dann  der  Zinkstaub  eingetragen,    und  : 
Mischung    eine  Stunde    lang    unter   Rückäafs 
Wasserbade   erhitut,    nach   welcher  Zeit    die   Redul 
vollständig    durchgeführt  ist.      Das   Thioxen    samt   i 
Alkohol  werden  alsdann  durch  Waseerdampf  ahgeblaa 

Bäksilowskt^  erhielt  das  Metaazotoluol 

aus   dem  Metanitrotoluol  mit  Leichtigkeit  durch  gelinfl 
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Erwfirmen  des  letzteren  mit  Zinkataub  und  aikoholiechem 
Ka]i  und  nachherige  Extraktion   mit  Äther. 

Ladenburq'  empfiehlt  bei  derartigen  Redaktionen 
dem  Zinkataub  eine  kleine  Menge  Eisenfeile  Zuzusetzen, 
doch  wird  wohl  die  Zugabe  von  ammoniakalischer  Kupfer- 
löaung.  indem  sie  die  Entstehung  des  recht  wirksamen 
Kupferzinkfl  veranlagt,  sich  ebensogut  bewähren. 

Er  führte  die  Reduktion  der  C hl ortr opasäure,  die 
mittelst  Natrium  am  algam  durchaus  nicht  gelingen  wolite, 
wir  TropasSure  leicht  und  glatt  durch,  indem  er  die 
eratere  nach  und  nach  in  die  zehnfache  Menge  konzen- 
trierter Kalilauge  eintrug  und  zn  der  Lösung  Zinkstaob 
und  eine  kleine  Menge  Eisenfeiie  setzte.  Um  vollständige 
Reduktion  herbeizufuhren,  liefa  er  das  Reaktionsgemisch 
48  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wirksamkeit, 
und  gab  während  dieser  Zeit  noch  mehrmals  kleine 
Mengen  Zink  und  Eisen  zu,  so  dafa  stets  Wasseratoff- 
entwickelung  sichtbar  war.  Dann  wurde  mit  Wasser 
Verdünnt,  vom  überschüssigen  Metall  abfiltriert,  mit 
Salzsäure  übei'sättigt  und  das  Zink  durch  kohlensaures 
Natrium  ausgefällt.  Schüttelt  man  schliefsüch  das  Filtrat 
Uaob  dem  Ansäuern  mit  Äther  aus,  so  geht  in  diesen 
die  Tropasäure  über. 

BäMBERGBR  und  BBRiß*  versuchten  vergeblich  Oar- 
■*"BkroI,  welches  sie  in  schmelzendem  Ätzkali  bei  einer 
Temperatur  von  180 — 220"  lösten,  durch  Zinkstaub  zu 
Reduzieren. 

Von  Dechend*  rührt  daa  Verfahren  zur  Reduktion  von 
«Nitroverbindungen  mittelst  Zinkstanb  und  Eisen  oder  ohne 
*«tzteres  unter  Anwendung  wässeriger  Salzlösungen  her. 
Man  erhitzt  z.  B,  100  Teile  Nitrobenzol  auf  130" 
•lad  trägt  uater  umrühren  eine  Mischung  von  100  Teilen 
^iner  wässerigen,  bei  103"  siedenden  Lösung  von  Calcium- 
^hlorid  und  100  Teilen  Zinkstaub  ein  Die  Reaktion 
■tritt  sofort  ein.  Zur  Gewinnung  der  Reduktionsprodukte 
(Entzieht  man  sie  dem  Zinkoxyd  durch  Alkohol,  Benzol  etc. 
%an  konamt  so  zu  Azoxybenzol,  Äzoxj-naphtalin  u.  s.  w. 

"  B.  24.  3208.  —  "  D.  E.-P.  48230, 
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Wie  Calciumclilorid  wirken  auch  Natriumchlorid,  Kalia 
karboDat,  Kaliumacetat  u.  a.  m. 

Weit  häufiger  als  das  Zink  wird  das  Zidu  : 
Reduktionen  verwendet,  zu  denen  es  ebenfalls  in  sau] 
und  alkalischeu  Flüssigkeiten  dienen  kann. 

Man  verwendet  das  Zinn  in  Form  von  Grauali 
oder  als  Zinnfolie.'  Nach  Treadwkll*  granuliert  i 
Ziuu,  indem  mau  es  bei  möglichst  niedriger  Tempera) 
acliniilzt  und  durch  ein  Sieb  (ein  Eiseubleeh  mit  wen 
Löchern),  das  dicht  über  kaltes  Wasser  gehalten  wi 
giefst.  Man  erhält  so  massive  hiruförmige  gleichm&l^ 
Kürner  von  halber  Erbsengröfae.  Als  Säure  dient  | 
wohnlich  Salzsöure  (selten  Bromwasseratoffsäure),  w 
diese  nach  dem  Entsinnen  mit  Schwefelwasserstoff  diu 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  entfernt  werden  kannj 
auf  diese  Art  das  reduzierende  Agens  also  leicht  wied 
von  dem  Ausgangsmaterial  zu  trennen  ist.  Das  Verfahr 
rührt  von  Bbilstbin^  her.  i 

Reduktionen  nach  dieser  Methode  erfordern  httal 
namentlich  in  der  Kälte,  sehr  viel  Zeit.  So  liefs  Lossi 
Snlpetersftureeater  14  Tage  mit  dem  Gremisch  stehen,  i 
rui^hchBt  grofse  Mengen  von  ihm  in  Hydroxylan 
überzuführen.  Andererseits  kann  die  Einwirkung 
heftig  sein,  dafs  man  zu  ihrer  Mäfsigung  so  veifahi 
mufs,  dafs  man  dem  eventuell  zum  Kochen  erhitzl 
Reduktionsgemisch  —  die  Salzsäure  wird  im  allgemein 
recht  stark  genommen  —  die  zu  reduzierende  Substanz  i 
in  kleinen  Portionen  zusetzt  oder  langsam  zutropfen  läfi 

Aus  den  stark  sauren  Lösungen  wird  seibat 
bedeutender  Verdünnung  das  Zinn  durch  Schwefelwa« 
Stoff  nur  sehr  unvollkommen  gefällt.  Da  das  in 
Kälte  ausfallende  Schwefelzinn  sich  kaum  ab&ltrien 
lafat,  ist,  wenn  irgend  möglich,  die  Fallung  in  der  sW 
erwäi-mten  Flüssigkeit  vorzunehmen.  Das  Piltrat  i 
man  meist  zur  Verjagung  der  freien  Salzsäure  abdampfe 
was  anfangs  recht  gut  auf  freiem  Feuer  geschehen  k 


ihehen  haia 
I.  243.  1 
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af  wiederholtes  Einleiten  voii  Schwefelwasserstoff  fällt 
ann  wieder  SchwefeJzinn.  Das  Filtrat  wird  wiederum 
iDgedampft  und  nochmals  auf  seinen  Zinngehalt  geprüft, 
roranf,  wenn  nötig,  eine  nnchnialige  Fällung  vorgenommen 
;ird.  Beim  Eindampfen  pflegt  schliefslich  das  salzsaure 
Jalz  der  hetrefl'enden  Base  herauszukrystallisieren,  weil 
iiesö  Salze  meist  in  den  stark  salzsauren  Mutterlaugen 
0  gut  wie  unlöshch  sind. 

Djese  Eigenschaft  kann  man  unter  Umgehung  der 
iinnaus Fällung  sogar  zur  direkten  Äusfälluug  mancher 
Basen  verwenden.  So  erhält  man  nach  Seidel'  salzsaures 
Amidonaphtol  am  besten  folgender  Art:  1  kg  Benzol- 
BolfoBäureazonaphtolkalium 

[unter  dem  Namen  Orange  1  als  Farbstoff  im  Handel) 
wird  in  ö  1  Wasser  eingerührt  und  durch  Einleiten  von 
Dampf  in  Lösung  gebracht.  Diese  siedend  heifse  Lösung 
wird  auf  einmal  in  eine  warme  Lösung  der  gerade 
genügenden  Menge  ZinnchlörüF  in  ö  1  konzentrierter 
Salzeanre  vom  spez.  Gew.  1.19  eingegossen.  Nach  der 
angenhlickhch  erfolgten  Redaktion  Jäfst  man  noch  2  1 
talte  konzentrierte  Salzsäure  einfliefaeu.  Hierdurch 
«Leidet  sich  fast  alles  salzsaure  Amidonaphtol  absolut 
rei  von  Zinn  und  Sulfanilsäure  aus.  Diese  letztere 
lildet  nämlich  mit  Salzsäure  ein  leicht  losliches  Salz. 
Sobald  die  Flüssigkeit  auf  40—50«  abgekühlt  ist,  filtriert 
nan  und  wäscht  noch  mit  verdünnter  Salzsäure  aus. 
insheute  360  g. 

HObner*  verfuhr  zur  Gewinnung  des  ßeduktions- 
)rodukte3  folgendermafsen : 

10  g  Benzorthonitroanilid  wurden  mit  der  nötigen 
Menge  feingekömten  Zinns  (1  Mol,  Anilid  auf  3  Atome 
Zinn)  gemischt,  das  Gemi-'fch  mit  starker  roher  Salzsäure 
KU  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  in  einem  Kolben 
so  lange  schwach  erhitzt,  bis  das  AniÜd  ganz  in  Lösung 
g^angen  war.    Da  auch  Zinnchlorür  mit  Salzsilare  unter 

'  S.  25.  423  n.  976.  -   =  Ann.  20«.  304. 


diesen  VerhältnisBeii  WaäserstoÖ'  abgiebt,  so  bleibt  m«i«t  I 
etwas    Zinn    ungelöst,    von    dem    man    die    Flüssigketf  I 
abgiefst.     Ihren  eingetrockneten  Kückstand  rührte  er  mit  j 
etwas  gesättigter  Ammoniaklösung  an  und  erwärmte  ihn  mit 
schwefelhaltigem  Schwefelammoo ,  welches  das  Schwefel- 
zino  löst.    Er  verwendete  anfangs  sehr  wenig  von  letzterem 
und  fügte   dann   noch  so  lange  kleine  Mengen  desselben 
hinzu,  bis  sieh  die  feste  Masse  nicht  mehr  zu  vermindern 
schien.     Ungelöst  bleibt  nur  das  Reduktionsprodukt,  das 
man  abfiltriert  und  gut  mit  Wasser  wäscht.     Es  ist  wobi 
überflüssig   zu  bemerken,  dafs  diese  Methode  nur  für  in 
Wasser  unlösliche  basische  Körper  ^-erwendet  werden  kann,    | 

Wasserunlösliche  Basen  kann  man  auch  so  gewinnen, 
dsfs  man  die  Lösung  mit  Natronlauge  übersättigt,  worauf 
die  Base  ausfällt,  die  von  den  anhängenden  Verun- 
reinigungen durch  Umkry stall isieren  befreit  wird.'  Hierb« 
ist  es  nicht  nötig  Zinn  und  Salzsäure  vorher  zu  entferoea 
da  das  ausfallende  Zinnhydroxyd  sich  in  übt 
Natronlauge  löst,  und  die  Säure  ja 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Basen  blast  man  am  beste« 
nachdem  das  Reduktionsgemisch  alkalisch  gemacht  is^ 
mit  Wasserdampf  ab. 

Viele  Lösungen  der  reduzierten  Körper  zeigen  spezid 
nach  Entfernen  des  letzten  Anteiles  Zinn  durch  Schweftf 
wasserstofl' beim  Eindampfen  die  unangenehme  Eigenschaft, 
sich  dunkel  zu  färben.  Da  dies  meist  anf  eine  OxydatioB 
durch  den  Luftsauerstoff  zurückzuführen  ist,  so  mnft 
man  sie,  um  das  zu  verhindern,  entweder  in  einem  aä 
BüNSENSchem  Ventil  versehenen  Kolben  eindampfen,  ods 
während  des  Eindampfens  für  reduzierende  Mittel  soTstm 
etwa  Schwefelwasserstoff  durchleiten,  oder  schwefli« 
Säure  resp.  hydroschweÖigsaures  Natrium  zusetzen ;  auO 
giebt    man     wohl     wieder    einen    Tropfen    ZinnchlortU 


Verträgt   eine   Base    nach    dem  Entzinnen   das  Ei« 
dampfen  in  Gegenwart   der   starken  Salzsäure   nicht, 
mufa  man  sie  dm'ch  Fällung,  etwa  durch  Natriumkarbonrtj 


oder  dnroh  Ausschütteln'  der  mit  diesem  zoi'  Vermeidung 
ätzenden  Älkalia  alkalisch  gemachten  Lösung  zu  gewinnen 
anchen. 

Auch  verfährt  man  wohl  so,  daTs  man  die  resultierende 
Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Bleioxydhydrat  (siehe 
Seite  398)  oder  feuchtem  Silberoxyd  nach  dem  Entzinnen 
TOD  Salzsäure  befreit,  und  das  bei  dieser  Behandlung  iu 
Lösung  gegangene  Metall  durch  Schwefelwasserstoff  wieder 
fortnimmt.  Es  sei  hei  der  Gelegenheit  bemerkt,  dafs 
Chlorsilher  in  sehr  konzentrierter  Salzsäure  sich  leicht 
löst,  was  zu  beachten  ist. 

Wie  Hlasiwetz  und  Habermann*  fanden,  ist  auch 
Kupferoxydul  zur  Fortnah  me  des  gröfsten  Teiles 
Ton  in  Lösungen  vorhandener  Salzsäure  brauchbar. 
Sie  brachten  die  auf  ÖO"  erwärmte  saure  Flüssigkeit 
IB  eine  Flasche  und  trugen  unter  Um  schütteln  den 
Kupferoxydulschlamm^  so  lange  ein,  bis  sich  ein  Ueber- 
schufs  desselben  durch  die  rötliche  Farbe  des  beim 
Schütteln  entstehenden  Schaumes  zu  erkennen  gab.  Die 
Über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  ist  vom 
gelösten  Kupfer  lichtblau  gefftrbt,  also  was  zu  beachten, 
noch  keineswegs  ganz  salzsfturefrei.  Man  filtriert,  wäscht, 
feilt  das  Kupfer  mit  Seh  wefelwass  erst  oft",  dampft  etwas 
ein  und  entfernt  den  Rest  der  Salzsäure  echüel'sUch  durch 
Silberosyd. 

Ist  das  Salzsäure  Salz  wohl  beständig,  aber  die  Base 
selbst  sehr  empfindlich,  so  verfährt  man  auch  etwa  in 
der  Art,  wie  es  Pukall*  mit  dem  Orthoamidodiäthyl- 
resorcin  gethan.  Zur  Abscheidung  dieser  in  feuchtem 
Zustande  äufserst  leicht  veränderlichen  freien  Baae  sättigte 
«r  die  Lösung  ihres  reinen  Salzsäuren  Salzes  mit  Schwefel- 


-  '  Ann.  169.  15: 
Solches    KapferoiyduJ    stellt 


'  B.  25.  860.  ■ 

'  Änm^kung. 
beqnematen  nach  Mitscheklich  (j.pr.  CA.  19.  450.)  dar 
eine  wäraerige  LÖBung  toq  1  Toi)  KupFersulfat  und  1  Teil  Traubea- 
mcker  mit  so  viel  Ätznatron  versetzt,  A&h  sich  das  gerällte  Kupfer- 
osjdhydrat  wieder  löat,  worauf  man  die  Fliiaaigkeit  erwänot. 
Das   Oxydul  Tällt  frei  von  Hydrat  als  luitbestäudigea  Palver  aus. 

'  B.  20   114S 
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.  wasaeratoff  und  ftUte  sie  alBdann  mit  Kaikwasser  od« 
kohlensaurem  Natrium.  Die  abgeschiedenen  Krj'staJJ 
blättchen  wurden  mit  Schwefel  wasserstoffw asser  gewascha 
nnd  an  einem  vor  Luftzug  geschützten  Orte  getrockDel 
dieses  letztere  geschähe  wohl  besser  in  einer  iDdiffereDt« 
Atmosphäre. 

Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dafs  bei  dar 
Behandlung  von  Nitroverbindungen  mit  Zinn  und  Salz- 
sänre,  —  wie  beim  Zink,  —  unter  Umständen  gechloits 
Amido Verbindungen  erhalten  werden  können.  Will  n 
deren  Entstehung  sicher  vermeiden,  so  reduziert  n 
mit  Zinn  und  Essigsäure.  Fittis^  teilt  z.  B.  mit,  dali 
bei  der  Reduktion  von  Parabromnitrobenzol  auf  diesem 
Wege  sieh  neben  Brom  an  ilin  regelmäJsig  Chlorbromanilm 
bildet,  und  Kück^  erhielt  aus  70  g  Nitrobeozol  bei  Att 
Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  29  g  Anilin  und 
17.5  g  reines  Parachloraniün. 

V.  Miller  und  Rohde^  reduzierten  25  g  Paranitro- 
hydrozimmtsänre,  indem  sie  sie  mit  165  g  Bromwassw- 
Stoff  {spez.  Gew.  1.49)  and  45  g  Zinn  bei  gelind« 
Temperatur  behandelten. 

Aufser  in  wässeriger  reduziert  mau  mit  Zinn  unä 
Salzsäure  auch  in  alkoholischer  Lösung.  Fbibdl4NDKb 
und  Weinbekö*  behandelten  zur  Darstellung  des  Ortbo- 
amidozimmtsäureesters  den  Nitro ester  in  alkoholische 
Lösung  heifs  mit  Zinn  und  Salzsäure,  bis  nach  Been- 
digung der  sehr  lebhaften  Reaktion  auf  Wasaerzasat* 
keine  Trübung  mehr  entstand.  Nach  Entfernung  da 
Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  fällt  auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Natrium  der  Amidoester  in  hellgelben  Nadalo, 
(Siehe  S.  69.)  Die  Reaktion  verläuft  bei  Anwendung  tob 
10  bis  20  g  quantitativ. 

Von  FeiedlÄndeb  und  Mahly^  rührt  auch  die  An- 
wendung ätherischer  Lösungen  her. 

Die  Reduktion  des  Dinitrozimmtsäureesters  erfordert 
wegen     der     leichten     Zersetzbarkeit     der     Verbindunj 
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«Bondere  Vorsieht.  Alkalische  Reduktioosraittel  sind 
lUSgeschlossen,  und  bei  Anwendung  saurer  wird  ein  Teil 
les  Stickstoffes  leicht  als  Ammoniak  tinter  Bildung  leicht 
öslicher  Oxysäuren  abgespalteD.  Um  jede  heftige 
Reaktion  zu  vermeiden,  wurde  deshalb  Dinitrozimmt- 
Sureester  in  Portionen  von  10  bis  20  g  in  Ätber  gelöst, 
mit  konzentrierter  Salzsäure  und  überschüssigem  granu- 
lierten Zinn  versetzt  und  in  der  Kälte  12  Stunden  sich 
ielbst  überlassen.  Nach  vollendeter  Reaktion  wurde  die 
bellgelbe  Lösung  mit  "Wasser  verdünnt,  vom  Äther  und 
3iim  (durch  HjS)  befreit  und,  nach  vorherigem  Abstumpfen 
ier  Salzsäure  durch  Soda,  konzentriert.  Schliefslich 
»urde  durch  Extraktion  der  mit  Salzsöure  zur  Trockne 
dampften  Lösung  mit  Alkohol  die  Diamidohydrozimmt- 
;äare  gewonnen. 

Hinsichtlich  der  Regel,  daXs  bei  Reduktion  von  Nitro- 
^erbindungen  mit  Zinn  und  Salzsäure  aus  jeder  Nitro- 
[Tuppe  eine  Amidogruppe  wird,  ist  zu  bemerken,  dafs 
le  sicher  nur  zu  gelten  Bcheiut,  solange  an  einem 
iohlenstoffatom  nicht  mehr  als  eine  Nifrogruppe  sich 
«findet. 

Viktor  Meyeb  iind  Locher^  haben  nämlich  gefunden, 
iafs  Dinitropropan  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  ver- 
lünnter  Salzsäure  nicht  das  erwartete  Reduktionaprodukt, 
ondem  Aceton  und  Hydrosylamin  liefert.  Die  Um- 
ietznng  verläuft  nach  der  Gleichung 
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^(NO,),  ■ 


CH,. 


>C0  +  2NH,0-1-H,0, 


und  Äthylnitrolsaure    lieferte    unter    diesen  Bedingungen 
(aber    nicht    mit    Natriumamalgam)    Hydroxyiamin    und 


Ancli  Kachleb'  erhielt  bei  der  Reduktion  der  Din 

troheptylsfiure  mit  Zinn  und    Salzsäure  Methyl isoproprf 
keton,  Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Kohlensäure. 


"Wie  HoFFMAKS  und  MErEB^    mitteilen,  können 
diesen  ßednktionen  sehr  merkwürdige  Z wischen produkt^ 
die  aufserordentlich  schwer  zu  fassen  sind,  auftreten.    So 
liefert    Nitromethan     erst    Methylhydroxylamin,    welchea 
dann  weiter  in  Methylamin  übergeht. 


■<i 


+ 


mtrometbiu 


ä,0  +  CH,.^Y 

Uetlif  Itay  draxy  lamin . 

3,0  +  CH,.N<| 


Viele  Reaktionen  gehen  weit  glatter  als  mit  ZiuD 
und   Salzsäure    mit   saurer  Ziunchlortirlösuug    ¥or  aicli. 

Diese  Beobachtung  rührt  von  Spikgelbebg^  her.  Et 
verfahr  so,  dafs  zur  klaren  sauren  Zinnchlorürlösung,  d» 
etwa  150  g  Zinn  im  Liter  enthalt,  die  zu  reduzierende 
Nitroverbindung  gesetzt  wurde.  In  der  Regel  tritt  sohon, 
ohne  dafs  Erwärmen  nötig,  beim  Umachütteln  di» 
Reaktion  ein,  die  bei  Anwendung  eiuigermafsen  bedeu- 
tender Quantitäten  bis  zum  Aufkochen  und  Uberschäumea 
der  Mischung  sich  steigern  kann. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  dieae  Reaktion  vor  siok 
geht,  veranlafste  Limpeicht  zu  versuchen,  ob  sie  sich 
nicht  zur  quantitativen  Bestimmung  der  NO^-Gruppe  in 
den  organischen  Verbindungen  verwenden  lasse.  Dis 
Umwandlung  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung 

—  NO,  +  SnCl,  +  6HGI  =  —  NH,  +  3SnCI^  +  2H,0, 
und  wirklich  läfst  sich  aus  der  nicht  verbrauchten  über- 
zugesetzten    Zinnchlorürlösung,    deren     Meng» 
durch  Titrieren  leicht  und  scharf  zu    bestimmen  ist,  der 
Gehalt  an  NO^  in  der  Nitroverbindung  berechnen.    Mit 
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ücbtigen  Kitrokörpern  arbeitet  man  im  EinscUnts- 
otr  bei  Wasserbfldtemperatur.' 

Im  allgemeinen  hat  die  Erfahrung  gelehrt,  dafs  ein 
f  erhfiltnis  von  40  g  ZiimsalK  in  100  com  reiner  Salzsäure 
iapez.  Gew.  1,17)  mit  dag  beste  für  die  Reduktions- 
BUssigkeit  ist,  von  dem  im  Spezialfall  aber  auch  ab- 
gewichen wird.  So  giebt  Kekn*  in  einem  auffallender- 
weise  versagten  Reichspatent  folgende  Vorschrift  für  die 
Reduktion  des  Perchlormerkaptans  CCljaCl  zn  Thio- 
phoagen  CSCl^: 

20  Teile  Perchlormerkaptau  werden  mit  einer  Iiiisung 
VOQ  27  Teilen  krystallisiertem  Zinnsalz  in  10  Teilen 
Salzsäure  und  7  Teilen  Wasser  ]2  Stunden  unter  Luft- 
alichlufs  bei  30 — 35"  unter  kräftigem  Umrühren  di- 
geriert und  das  entstandene  CSOU  wird  heraaob  ab- 
gehoben oder  direkt  abdestilliert. 

Wer  einmal  Tbiopbosgen  nach  den  Angaben  von 
Ratfke^  durch  Reduktion  von  Percblormerkaptan  mit 
pnlverförmigem  Silber  —  alle  andern  von  ihm  versuchten 
Mittel  erwiesen  sieh  als  noch  weniger  brauchbar  — 
iargestellt  hat,  wird  den  Fortschritt  ermessen  können, 
Jen  die  Kunst  des  Reduzierens  in  den  letzten  18  Jahren 
gemacht  bat. 

Häufig  empfiehlt  es  sich,  der  sauren  Zinnchlorürlösung 
itwas  metallisches  Zinn  zuzusetzen. 

Zinnchlorür  ist  auch  eines  der  wenigen  Mittel,  mit 
leren  Hülfe  man  nitrobenzylierte  Basen  zu  faßbaren 
Produkten  zu  reducieren  vermag;  so  erhielten  Lellmänn 
and  Mayer*  nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  Ortbo- 
iiamidodibenzylanilin  C6HsN(Cfl,.CgH,.NHj)„  als  sie 
3  g  sehr  fein  verriebenes  iJinitrodibenzylanilin  und  15  g 
Zinncblorür  in  ein  Kölbchen  gaben,  und  unter  Kühlung 
mit  Eiawasseir  Eisessig  und  schliefslich  allmähiicb  50  g 
konzentrierte  Salzsäure  zugaben.  Von  Eisessig  und  Salz- 
säure verwendeten  sie  ungefähr  gleiche  Volumina.  Unter 
wiederholtem  Umsehütteln  und  fortgesetztem  Kühlen,  da 
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eine  plötzliclie  Eeaktion  Termieden  werden  mnfs,  geht  diB 
Umsetzung  langsam  vor  sich,  nnd  ist  beendet,  wenn  %'  ' 
keine  gelben  Partikelchen  des  Nitrokörpers  zwischen  dem 
entstandenen  krystaUisierten  Zinn  doppelsalz  mehr  zeigen, 
was  mehrere  Stunden  Zeit  erfordert.  Zur  Isolierung 
der  Base  behandelten  sie  das  Zinndoppelsalz  mit  über- 
sohüsaigem  Schwefelammonium,  und  krystallisierten  du 
Zurückbleibende  aus  Benzol  am.     (Siehe  Seite  464.) 

In  folgender  Art  verwendeten  es  Bbusneu  und  Witt,' 
Ortbodinitrodiamidodiphenyl  wurde  mit  der  zur  ßednktioB 
nötigen  Menge  desselben  verrieben,  Salzsäure  zugeBetzt, 
und  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  t 
einer  Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nichts  mein 
ausfiel.  Das  gebildete  Zinnchlorid  wurde  hierauf  durch 
Zusatz  von  Zinn  und  weiteres  Erwärmen  wieder  reduziert, 
die  Flüssigkeit  stark  verdünnt  und  durch  Scbweffll- 
wasserstoff  entzinnt.  Sie  kamen  so  zum  salzaauren  Sali 
des  Tetraamidodipheuyls. 

Von  anderen  wird  jetzt  mit  Rücksicht  auf  die  niolt 
immer  tadellose  BeschafTenbeit  de9  Zinaoblorörs  da 
Handels  empfohlen,  sich  dessen  Lösung  selbst  zu  bereitai, 
und  zwar  2(>U  g  Zinn  in  1  1  konzentrierter  Salzsäure  za 
lösen  und  der  Flüssigkeit  einige  Kubikzentimeter  konzett- 
trierter  Schwefelsäure  zuzufügen.  Nach  GRAHDMOUGiit 
und  Michel^  ist  es  gut  zum  Auflösen  des  Zinns  ßioM 
die  ganze  Salzsäure  menge  auf  einmal  zu  nehmen,  sondem 
zuerst  nur  '/,i  1;  wenn  sich  dann  die  Auflösung  i» 
Metalls  verlangsamt,  wird  wieder  '/s  1  zugegeben  und  M 
fort.  Zum  Schlufs  ist  der  Zusatz  einiger  Tropfen  Platin- 
chlorid (Kupferchlorid)  vorteilhaft. 

Da  Zinncblorür  auch  in  Alkohol  leicht  lö.slicb,  löst 
i  auch  in  alkoholischer  Salzsäure.  Und  eine  alklH 
bolisclie  Lösung  des  Salzes  erweist  sich  in  vielen  Fällen 
als  ein  ausgezeichnetes  Reduktionsmittel,  welches  nadl 
V,  Meter*  da  glatte  Reaktionen  liefert,  wo  alk 
anderen  Reduktionsmittel  entweder  wirkungslos  bieibefl 
oder  unfafsbare  Produkte  geben. 

1025.  —  =  B.  25.  9S1.  -  '  Äxn.  264.  131. 
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Claus*  mufete  Diiiitrodibromeymol  mit  einer  alkoho- 
Ischen  salzsauren  Zinnchlorürlösmig  14  Stuoden  kochen, 
lis  die  Reduktion  beendet  war.  Ja  Schulhufee  und 
iIeyeh^  fanden  in  der  Nitroindazolkarbonsäure  einen 
Cörper,  dessen  Nitrogruppe  sich  gegen  Reduktionsmittel, 
elbst  gegen  die  alkoholische  Zinnchloriirlösung,  völlig 
riderstandsfähig  erwies.  Der  Körper  addierte  beim 
ängeren  Erwärmen  im  ^Vasserbade  mit  dieser  wahr- 
ichein  lieh  nur  Wasserstoff. 

Mit  der  Lösung  ist  man  auch  ebensogut  wie  mit 
ächwefelammonium  im  stände,  von  mehreren  durch  sie 
reduzierbaren  Nitrograppen  eine,  ohne  daJ's  die  anderen 
ingegriffen  werden,  in  die  Amidogruppe  überzuführen. 
LAüTEaBACH*  erwShnt  schon,  daü  bei  der  Reduktion  der 
Binitronaphtolsulfosaure  mit  zinnchlotiirhaltiger  Salzsäure 
iich  vorübergehend  Nitroamidosäure  bilde,  ohne  dafs  er 
!ie  als  solche  abgeschieden  hätte,  und  Kietzky^  erhielt 
ibenfalls  mit  wässeriger  Lösung  aus  dem  nitranilsauren 
Ealium  einen  Korper,  dem  et  die  Konstitution  eines  Nitro- 
imidotetroxybenzols  Cg(OH)^NHjNOj  zuteilt.  Eine  schritt- 
weise Amidierung  von  mehrfach  nitrierten  aromatischen 
Substanzen  von  allgemeiner  Brauchbarkeit  ist  eben  nur 
mittelst  alkoholischer  Lösungen  zu  erreichen.  A>fSCHCTZ* 
verdanken  wir  die  Ausarbeitung  dieser  Methode. 

Lfifst  man  z.  B.  unter  guter  Kühlung  und  lebhaftem 
Schütteln  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  j»-Dinitro- 
benzol  die  Auflösung  der  berechneten  Menge  Zinnchlorür 
in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol  langsam  zutropfen, 
so  erhält  man  eine  Reaktion sdüssigkeit,  aus  der  sich 
ohne  Schwierigkeit  Nitranilin  darstellen  läfst;  ebenso 
verhält  sich  o-p-Dinitrotoluol,  welches  o-Amido-jj-nitro- 
toluol    liefert.      Das  o-Nitro-^-amidotoluoi,   welches    sich 


I 
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ausschliefslicb  bei  der  Keduktion  mit  alkoholiscbem 
Scbwefelammoniuni  id  der  Kätte  bildet,  war  in  dem  mit 
Zinncblorür  erhaltenen  Keduktionspradukt  nicht  aufzn- 
finden.  Es  ei'giebt  sich  also  die  interessante  Thataache,. 
dals  dnreb  Zinnebloriir  in  alkoholisclier  Salzsänre  gerads 
diejenige  Nitrogmppe  dieser  Substanz  reduziert  wird,  die 
das  alkoholische  Schwefelammonium  verschont. 

Claus,'  der  etwa  gleichzeitig  diese  Eigenschaft  der 
alkoboÜBchen  Zinnchlorürlösnngen  erkannte,  läfst  so  ver 
fahren,  dafe  er  z.  B.  Dinitrochlorbenzol  in  absnlufeai 
Alkohol  löst,  konzentrierte  Salzsäure  zufügt,  und  dann 
nach  und  nach  die  Flüssigkeit  zu  der  zm'  Reduktion 
einer  Nitrogruppe  nötigen  Menge  von  Zinnchlorflr 
zufliefaen  läl'at. 

Man  reduziert  auch  mit  einem  Gemiscli  vod  I  Teil 
Eisessig  und  1  Teil  konzentrierter  Zinnchlorurlösung. 

Es  sei  hier  darin  erinnert,  dafs  ein  Zusatz  von  Zinn- 
chlorür  sich  auch  bei  der  Zersetzung  von  kompliziertfla 
Stoffen,  z.B.  ProteinstofFen *  mit  SalzsSnre  oder  anderen 
nicht  oxydierenden  Säuren  bewährt,  und  das  zweck- 
mäisigste  Mittel  zur  Vermeidung  der  Bildung  geförbtel 
sekundärer  Produkte  ist,  sowie  dafs  in  seiner  Gegenwart 
solche  Zersetzungen  überhaupt  glatter  und  exakter  zu 
verlaufen  pflegen. 

Alle  bisher  mitgeteiiteu  Verfahren  bezieheu  sich  ai^ 
die  Anwendung  des  Zinns  in  sauren  Lösungen.  Ist  $k 
Gegenwart  eines  andern  Metalles  in  der  Lösung  wenigffi 
störend,  bezw.  soll  das  Zinn  wegen  seines  immerhin 
hohen  "Wertes  als  solches  wiedergewonnen  werden,  w 
giebt  man  in  die  beti'effende  Flüssigkeit  Zinkbleot 
Schnitzel.  Das  auf  den  Zusatz  ausfallende  feine  Metall' 
pulver  eignet  sich  in  dieser  Form  besonders  gut  fW- 
fernere  Reduktionsv ersuche.* 

Das  Bestreben  des  Zinnchlorürs  ins  Chlorid  über- 
zugehen, hindert  aufserdem  durch  seine  ihm  infolge 
dessen    innewohnende   Reduktion s Wirkung    die    sofortige 

'  B.  20.  1379.  —  '  Ann.  169.  151.  -  "  Ann.  247.  29 
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)ui2otierang  der  erhaltenen  Lösungen  von  Ämidokörpern, 
'ätrend  die  Gegenwart  vou  Zinkchlorid  diese  in  keiner 
Peise  beeinträchtigt.  Man  hat  es  also  dann  nicht  nötiff, 
as  Metall  vor  der  Weiterverarbeitnng  erat  ans  der  Lösung 
n  entfernen. 

Auch  in  alkalischen  Lösungen  wird  das  Zinn  viel  zu 
teduktionen  verwendet.  Als  erste  haben  diese  Methode 
töTTGEB  und  Peieksen'  empfohlen.  Die  von  ihnen  für 
ie  Reduktion  des  Dioitroanthrachinons  verwandte  alkä- 
ische Auflösung  erhielten  sie  durch  Eintragen  von  fein 
nlverisiertem  Zinncblorür  unter  starkem  Umrühren  in 
iemlich  konzentrierte  Atzkali-  oder  Ätznatron Ißsung  bis 
nr  eintretenden  Fällung  von  Zinnoxydnihydrat  und 
aranf  folgende  Filtration.  Mit  dieser  Lösung  kochten  sie 
ie  Nitroverbindung  längere  Zeit. 

Von  grofser  Wichtigkeit  ist  das  Verfahren,  seit  Witt* 
laranf  eine  Methode  begründet  hat,  welche  die  Darstellung 
on  Äzokörpern  bezweckt.  Während  wir  ftir  die  Be- 
eitnng  hydroxylierter  und  amidierter  Azo Verbindungen 
ie  bequemen  und  quantitativ  verlaufenden  Methoden 
on  Griebs  besitzen,  sind  wir  für  die  Darstellung  anderer 
Lzo  verbin  dun  gen  fast  ansschlieislich  auf  die  Reduktion 
er  entsprechenden  Sitrokörper  angewiesen.  Die  Zrais- 
ßhe  Methode  der  alkoholischen  Kali-  oder  Natronlauge 
Itrt  nur  in  vereinzelten  Fällen  zum  Ziele.  Die  Klikger- 
Bhe  Reduktion  mit  Natrium  ist  nur  bei  in  Alkohol  löa- 
:ohen  Nitroverbindungen  verwendbar.  Natriumamalgam 
;äre  besser  brauchbar,  wenn  es  nicht  so  schwer  hielte, 
en  Endpunkt  der  Reaktion  zu  treffen.  Auch  werden 
iinkstanb  und  Natronlauge  oder  Ziukstaub  nnd  Calcium- 
hloridlösung  verwandt,  aber  die  Trennung  des  Azokörpers 
.US  der  breiförmigen  Reaktionsmasse  ist  umständlich,  wmI 
ie  nur  durch  wiederholte  Extraktion  mit  Alkohol  mög- 
ich  ist.  Ebenso  ist  die  WESELSKTsche  Methode;  Schmelzen 
ler  Nitrophenole  mit  Kalihydrat  nur  für  eine  beschränkte 
bizaht  Körper  verwendbar. 


'  J.  pr.    Ch.  112.  327.  —  '  S.  18.  2912. 
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Witt  benutzt  nun  Zinnoxydulkali'  als  Reduktion8-_ 
mittel.  Eine  der  umzuwandelnden  Menge  des  N 
kßrpers  äquivalente  Menge  Zinnchlorür  wird  absfci 
wogen,  in  Waaser  gelöst  und  in  überschüssige  kalt 
Kalilauge  eingetragen.  Die  entstehende  wasserheB 
Lösung  läfst  mau  alsdanu  bei  der  Temperatur  des  WasM 
bades  auf  den  Nitrokörper  einwirken.  Ist  derselbe  flüadj 
oder  leicht  schmelzbar,  so  genügt  es  ihn  mit  dem  Zinn- 
Oxydalkali  zu  schütteln.  tat  er  in  Alkohol  löslich, 
kann  man  seine  alkoholische  Lösung  eintragen  und  bekomiö 
alsdann  durch  die  feine  Verteilung,  in  der  er  sieb  ab- 
scheidet, eine  ebenso  energische  wie  rasche  Reduktioi 
Handelt  es  sich  endlich  um  Nitrosulfonsäuren,  so  miad 
man  die  wässerige  Lösung  ihrer  Salze  mit  dem  Reduk- 
tionsmittel. 

Bei  Nitrosulfonsäuren  empfiehlt  es  eich  ganz  besonde« 
mit  den  Kalium-  und  nicht  mit  den  Natrium  salzen,  UM 
mit  Zinnoxydulkali  zu  arbeiten,  weil  die  Kaüumsaln 
der  entstehenden  Azogulfonsäuren  meist  schwerer  löelioh 
sind  nnd  besser  krystallisieren  als  die  Natiininsalze. 

Gewöhnlich  krystallisiert  der  betreffende  Azokörpo 
beim  Erkalten  ohne  weiteres  aus.  Sollte  dies  nicht  d« 
Fall  sein,  so  feUt  man  das  Zinn  durch  Einleiten 
Kohlensäure,  verdampft  die  Lösung  zur  Krystallisation 
und  trennt  eventuell  schliefslieh  noch  deu  Azokörper  vom 
Kaliumkarbonat  durch  verdünnten  Alkohol. 

Friedländer^  empfiehlt  das  Zinnoxydulnatron  aucli 
zur  Reduktion  der  Diazokörper  zu  Kohlen  wasserstoffea. 
Die  Methode  von  G-riess:  mit  Alkohol  zu  kochen,  versagt 
öfters,  z.  B.  beim  ^j-Diazoxylol,  und  die  FiscHERsohe 
Methode:  Überführung  in  ein  Hydraziu  und  Oxydation 
des  letzteren  mit  Eisenchlorid,*  liefert  zwar  meistens 
bessere  Ausbeuten,  ist  aber  umständlich. 

FkibdläNdek   vermeidet   diese  Übelstäude,   indem  K, 
die  Reduktion    der  Diazo Verbindungen   in   etwas  andt 
Weise    unter    Ausschiufs    von    Alkohol    ausführt, 
meisten  Diazoderivate  lösen  sich  nämlich  in 
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(Natronlauge  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung,  die  alkalische 
Lösung  ist  meist  ebenso  beständig  wie  die  saure.  Fügt 
man  ihr  aber  ein  alkalisches  Reduktionsmittel  zu,  so 
beginnt  schon  in  der  Kälte  eine  lebhafte  Stickstoffentwicke- 
lung, und  an  die  Stelle  der  Diazogruppe  tritt  ein  Wasser- 
stoffatom. Man  verftlhrt  beim  Anilin  beispielsweise  in 
folgender  Art: 

Anilin  wird  in  Diazobenzolchlorid  übergeführt  und 
lie  schwach  saure  nicht  zu  verdünnte  Lösung  (1  :  10  bis 
L :  20)  in  überschüssige,  mit  Eis  versetzte  kalte  Natron- 
auge  eingetragen.  Setzt  man  jetzt  zu  der  klaren  alkä- 
ischen Lösung  eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  in  Natron- 
auge, so  entwickelt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
)eratur  reichlich  Stickstoff,  und  nach  beendigter  Zer- 
letzung  schwimmt  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
Schicht  Benzol.  In  derselben  Weise  erhält  man  aus 
x-Naphtylamin  direkt  Naphtalin,  aus  Sulfanilsäure  ßenzol- 
julfosäure.  Die  Umsetzung  dürfte  vornehmlich  bei  Sub- 
itanzen  angebracht  sein,  deren  Eeduktionsprodukte  in 
^Natronlauge  unlöslich  sind,  also  z.  B.  bei  Überführung 
ron  Aminen  in  Kohlenwasserstoffe. 

Zur  Vermeidung  der  Oxydation  der  nach  irgend  einer 
Methode  reduzierten  Lösungen  durch  den  Luftsauerstoff 
irbeitet  man,  wie  teilweise  schon  erwähnt,  in  einer  Kohlen- 
äureatmosphäre,  leitet  in  die  Flüssigkeit  Schwefelwasser- 
toffgas,  oder  setzt  zu  derselben  eine  Lösung  von  unter- 
chwef ligsaurem  oder  hydroschwefligsaurem  Natrium. 
)iese  letztere  erhält  man  durch  Einwirkung  von  etwas 
5inkstaub  auf  saures  schwefligsaures  Natrium.  Für 
nanche  Fälle  ist  auch  ein  überschichten  der  Lösung  mit 
ither  angebracht. 
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Das  Snlfonieren  bezweckt  den  Ersatz  von  Wasaer- 
atoffatomen  organisclier  Verbindungen  dnreli  die  Groppe 
SO3H. 

Die  EinführuDg  kann  bewirkt  werden  dui'ch : 

Konzentrierte  Schwefelsäure,  die  man  behuii 
stärkerer  Einwirkung  auch  als  monohydratiache  Säure 
UjSOj,  als  raachende  Schwefelsäure  verwendet,  odfi 
der  man  noch  Phoaphorsäursanhydrid  oder  Kaliumbisulfat 
zusetzt. 

An  die  Stelle  der  Schwefelsäure  tritt  in  vielen  Fällen 
das    sehr   empfehlenswerte  Salfuryloxy Chlorid  SO^HCl 

Äul'serdem  verwendet  mau  noch  für  Snlfonierung»' 
zwecke  Kaliumbisulfat,  Kaliumpyrosulfat,  Natriumbiaulfal, 
NatriumpjTO Sulfat,  neutrale  und  saure  Suffitsalze,  Äthion- 
Bäorechlorhydrin  etc.,  sowie  die  intramolekulare  TJin- 
lagerang  ätherschwefelsanrer  und  saurer  schwefelsaiirer 
Salze. 

Die  Schwefelsäure  wirkt  aaf  manche  Verbic  düngen 
bereits  in  der  Kälte  sulfonierend.  So  zeigte  Kekulk' 
zuerst  und  in  ganz  unanfechtbarer  Weise,  ^  während  man 
bis  dahin  seit  Laurent  angenommen  hatte,  Phenol  gelw 
durch  Schwefelsäure  in  eine  Eatersäure  die  Phenylsohwefel- 
säure  über  — ,  dafs  wenn  mau  Phenol  (1  Teil)  mit 
Schwefelsäure  (1  Teil)  einige  Tage  stehen  läM,  2  Phenol- 
monosutfosäureu  entstehen;  eine  glänzende  Stütze  seiner 
damals  erst  küralich  bekannt  gegebenen  Theorie  der  aromi- 
tischen   Verbindungen. 

Im  allgemeinen  wird  man  aber  die  Einwirkung  duroli 
Erwärmen  unterstützen  müssen.  So  kommt  man  nach 
MicHKL  und  Adair'  zur  Benzolsulfosänre  am  besten, 
wenn  man  gleiche  Volumina  Benzol  und  Schwefel- 
säure in  einem   mit  ßückflufskühlei'   versehenen   Kolben 
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%  bis  30  Stunden  in  gelindem  Sieden  erhält,  wobei 
saob  und  nacb  */$  des  angewandten  Benzols  in  Lösnng 
gehen. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  man  die  Sulfonierung 
vornimmt,  ist  von  grofseai  Einflufs  auf  die  Stelle,  welche 
die  Snlfogruppe  im  Rem  aromatischer  Verbindungen  ein- 
nehmen wird.  Erwärmt  man  z.  B.  Naphtalio  mäfsig  mit 
0.75  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  dafe  ein  Teil 
des  Naphtalins  unangegriffen  bleibt,  so  entsteht  a-Naph- 
talinmonosulfoeänre;  erhitzt  man  aber  gleiche  Teile  Naph- 
talin  und  Schwefelsäure  auf  200",  so  erhält  man  die 
/9- N  aphtal  inmon  ofiulf osäure . 

Sbmpotowsky^  teilt  mit,  dafs  Äthylbenzol  sich  in 
halter  konzentrierter  Schwefelsäure  nur  schwer,  in  warmer 
oder  rauchender  wohl  leicht,  aber  unter  Bildung  zweier 
Salfosäuren  löse.  Folgendes  Verfahren  liefert  jedoch  nur 
p-Sulfosaure,  so  dulß  keine  Treonung  von  Isomeren 
erforderlich  ist.  Man  erhitzt  das  Äthylbeuzol  bis  zum 
Sieden  und  läfst  allmählich  ein  gleiches  Volumen  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  unter  krllftigem  Sehüttelu  auf 
dasselbe  einwirken.  Die  so  erhaltene  weifsgelbe  Lösung 
s^eidet  nach  dem  Erkalten  auf  Zusatz  von  Eiawasser 
die  Paraaäure  grofsenteils  aus;  den  Rest  gewinnt  man 
mittelst  Bariumkarbonnt. 

Sulfoniert  man  Chinolin,  so  erhält  mau  nur  o-  und 
«-Chinolinsulfosäure ;  die  Paraverbindung  wird  erst  gebildet, 
wenn  man  10  Teile  Chinolin  mit  70  Teilen  konzentrierter 
Schwefelsäure  im  Binschlufsrohr  während  24  Stunden 
auf  275 — 280*'  erhitzt,*  Eine  weitergehende  Snlfo- 
nierang  findet  nicht  statt,  weil  für  diese  beim  Chinolin 
die  Wirkung  von  freiem  Schwefel  Säureanhydrid  eine 
wesentliche  Bedingung  ist. 

NiETZKY^  erhielt,  als  er  in  einer  Reibschale  1  Teil 
trockenes  gepulvertes  ^S-Naphtol  mit  l'/ä  bis  2  Teilen 
konzentrierter  Schwefelsäure  anrührte,  nachdem  sich  das 
Gemisch  schwach  erwärmt  hatte,  einen  Krystallbrei 
von  Naphtylschwefelfläure  CioHjOSO^H,   während   schon 

'  B.  22.  2863,  —  ^  D.  B.P.  40901.  -  '  B.  1&,  307. 


^8  Sulfonieran. 

Schäeffer'  durch  Behandeln  dea  Naphtols  mit  konzen- 
trierter HgSO^  anf  dem  Wasaerbade  die  Naphtolstilfoaän» 
OH-C,oH6.SO,H  dargestellt  hat. 

Es  kann  bei  der  Sulfonierung  von  Säuren  vorteilhaft 
sein  statt  von  den  freien  Säuren  von  deren  Kaliumsalzen 
auszugehen;  und  ebenso  kann  es  umgekehrt  den  Verlauf 
der  Reaktion  sehr  begünstigen,  wenn  mun  statt  freiar 
Basen  deren  Salze  sulfoniert.  (Siehe  hei  rauchender  Schwefel- 
säure.) 

Im  allgemeinen  wird  die  Beendigung  der  Sulfonierunj 
daran  erkannt  werden,  daTs  sicli  das  erhaltene  Reaktion 
gemisch  als  im  alkalischen  "Wasser  vollkommen  lösüd 
erweist. 

Die  Weiterverarbeitung  der  stark  sauren  Produkt 
erfolgt  etwa  so: 

Man  setzt  ihnen  Vs  his  '/*  Volum  au  Eis  zu,  woraol 
viele  Sulfosäuren  alsbald  anskrystaUisieren,"  oder  man 
giefst  die  Mischung  auf  etwa  das  dreifache  Gewicht  ii 
Bis,  bezw.  in  mit  Eis  reicblicli  versetztes  Wasser. 

Die  so  erhaltene  saure  Flüssigkeit  neutralisiert  man 
mit  Kalk  (Calciumkarbonatj  oder  Baryt  (Barynmkarbonat) 
und  filtriert  vom  unlöslichen  Gips  oder  Baryumsulfat  ab. 
Möglichst  wirksame  Kalkmilch  bereitet  man  durch  Ab- 
löschen  von  Kalk  mit  heifsem  Wasser.  Das  meist 
leicht  lösliche  Kalksalz  der  Sulfosäure  wird  nach  dem 
Eindampfen  auskrystallisieren,  Sollte  dem  Baryum- 
Bulfat  ein  unlösliches,  bezw.  schwer  lösliches  Baryuo- 
■  Sulfosäure  beigemischt  sein,  so  wäscht  mM 
diesen  Niederschlag  aus  und  zersetzt  ihn  schliefslioh  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  worauf  man  die  SulfosSnre  mit  ■ 
Äther  etc.  extrahiert,  resp.  in  Form  eines  Salzes  im 
gewinnen  sucht. 

Neutralisiert  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  Bleioxj-Ä- 

hydrat  oder  Bleikarbonat,  so  wird  die  Solfosäure  als  Blei- 

'  1  Lösung  bleiben  und  man  nach  der  Filtration  vom 

Bleisulfat    durch    Änsfltlteu     des    gelösten    Metalls    mit 
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schwefelwasserfitoff  sofort  eine  wasHerige  Lüaung  der  freien 
3alfosäui-e  gewinnen  können. 

Manchmal  kann  es  angebracht  sein,  die  saure  Lösung 
mit  Soda  zu  neutralisieren  und  zur  Trockne  zu  dampfen. 
Man  zieht  au»  diesem  Rückstände  alsdann  die  meist  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Natrium  salze  der  Sulfosäuren 
Viit  diesem  aus,  oder  man  sucht  die  Säuren  oder  Nati'ium- 
sal^e  direkt  auszusalzen.  So  scheidet  Wixt'  das  saure 
Katriamsalz  einer  Ämido-|S-naphtoldisulfo3liure 

OH^'-"'"*^!<0,Va 
durch  Kochsalz    direkt  in    krj-stalliaiertem  Zustande   aus 
seiner  Lösung  ab. 

Dieses  fechniacb  langst  verwertete  Verfahren  wird 
neuerdings  von  Gattermänn*  für  Laboratoriumszwecke 
warm  empfohlen,  und  beschreibt  er  die  Methode  folgender 
Art:  Benzol  wurde  z.  B.  durch  geündes  Erwärmen  mit 
schwach  rauchender  Säure  in  die  Monosulfosöure  über- 
gefQhrt  und  das  Reaktionsgemisch  nach  dem  Erkalten  in 
das  doppelte  Volumen  kalten  Wassers  gegossen.  Diese 
Lösung  wurde  dann  unter  häufigem  Umachütteln  so  lange 
mit  fein  pulverisiertem  Kochsalz  versetzt,  bis  es  sich 
schliefalich  nicht  mehr  löste.  Ist  dieser  Punkt  erreicht, 
10  scheidet  sich  besonders  leicht  beim  Abkühlen  benzol- 
müfosaures  Natrium  in  Krystallen  aua,  die  mit  Kochsalz- 
wasser gewaschen  werden.  Ausbeute  fast  quantitativ. 
Ist  völlige  Trennung  vom  Kochsalz  nötig,  so  krystalliaiert 
man  die  trockenen  Salze  aus  absolutem  Alkohol  um. 
In  gleicher  Weise  gewann  er  die  Natriumsalze  der 
Meaitylensulfosänre,  m-Benzoesulfoeiture,  Phenoldisulfo- 
säure  u.  s.  w. 

Bestimmt  man  nach  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
ihre  unverbrauchte  Menge  durch  Titration,  wobei  ein 
Azofarbstoff  als  Indikator  dienen  kann,^  so  kann  man 
die  Zugabe  an  Baryumkarbonat  etc.  auch  so  abmessen, 
da&  man  nach  der  Filtration  sofort  die  freie  Snlfosäute 
in  Lösung  hat. 
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Nüch  LüNOB^  wenigstens  reagiert  man  am  besten  auf 
freie  Schwefelsäure  (wie  überhaupt  auf  freie  starke  Säuren) 
mit  einem  Farbstoff  aus  dieser  Reihe,  wie  dem  Aailing^lli  ^ 
(Araidoazobenzol),    dem    TropSolin    etc.      Diese    werdei 
eben  durch   Metallsalze  nicht  verändert,  wohl  aber  sofoi 
durch  die  geringste  Spur  freier  starker  Säuren,    währeni 
Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Essigsäure   etc.  auf  s' 
nicht  einwirken  (siehe  auch  Seite  229). 

Für  maoche  Fälle   der  Sulfoniernug   eignet  sich  i 
sonders  die  monobyd ratische  Schwefelsäure. 

Nach  Lunge  stellt  man  dieselbe  am  besten  in  folg« 
der  Art  dar:  Man  mischt  gewöhnliche  Schwefelsäure  n 
etwas  rauchender,  so  dafs  sie  98''/oig  wird,  und  gewinn 
durch  Gefrieren  dieser  einige  Monohydratkry stalle.  Nai^ 
mehr  kühlt  man  gewöhnliche  möglichst  konzentriert 
Säure  auf  mindestens  U"  ab,  wirft  von  den  Krystalla 
hinein  und  kühlt  unter  Umrühren  weiter,  bis  die  i 
eingeleitete  Krystallbildung  beendigt  ist.  Hierauf  treni 
man  die  Kry stalle,  die  bei  Zimmertemperatur 
lOO^/oigen  H^SO^  zerfliefsen,  von  der  Mutterlauge  duim 


Die  technisch  so  wichtig  gewordene  BenzidinmonO' 
sulfosäure,*  weil  die  von  ihr  deri  vieren  den  Azofarbstotfe 
Baumwolle  ohne  Beize  waacbeeht  färben  aogenannls 
Substantive  Farbstoffe  sind,  konnte  z.  B.  nur  mit  solcher 
Säure  gewonnen  werden;  rauchende  Schwefelsäure  i}dM 
sie  ersetzende  Gremische  veranlassen  nämlich  gleich  die 
Bildung  von  mindestens  4  Benzidinsulfosäuren,  ZuilirM 
Darstellung*  verfährt  man  so,  dafs  1  Teil  Benzidin,  od«r 
zweckmäßiger  schwefelsaures  Benzidin,  in  2  Teile  mono- 
hydratischer  Säure  eingetragen  und  damit  ca.  l'/a  Stundeo 
auf  170"  erhitzt  wird.  Die  so  erhaltene  Schmelze  giefät 
man  in  Wasser  und  filtriert  die  sich  abscheidende  Sulfo- 
säure  ab.  (Über  ihre  nenere  Darstellung  aus  saurem 
Benzidinsulfat  siehe  S.  483.) 


ViaNON'  erhitzt  a-Naphtol  mit  3  Teilen  Schwefel- 
luremonohydrat  8  bis  10  Stunden  auf  100  bis  HO"  und 
yommt  so  zur  a-Naphtoldisulfosäure. 

I  Die  AnwenduDg  rauchender  Schwefelsäure  bietet  vor 
J«r  gewöhnlichen  den  Vorteil,  dafs  jede  Nebenreaktion 
änrch  Wasser  ausgeschlossen  bleibt.  Hat  doch  Bender' 
gefunden,  dalä  es  gewisse  Sulfosiluren  des  «-Naphtols 
giebt,  auf  welche  die  überaehüssig  angewandte  Schwefel- 
säure im  Verein  mit  dem  von  Anfang  an  in  der  Sohwefel- 
isanre  enthalteneu  nebst  dem  beim  Sulfonieren  gebildeten 
"Wasser  bei  steigender  Temperatur  geradezu  entsulfonierend 
onwirkt. 

Die  rauchende  Schwefelsäure  wirkt  durch  ihren  An- 
hydridgehalt  natürlich  viel  kräftiger  sulfonierend  als  die 
gewöhnliche  Säure. 

Trägt  man  z.  B.  nach  Gühkb  und  Rudolph^  1  Teil 
Naphtalin  nach  und  nach  in  8  Teile  rauchender  Schwefel- 
üare,  24"/o  SO^  enthaltend,  ein  und  erhitzt  die  Mischung 
nooh  einige  Stunden  auf  180",  oder  trägt  man  1  Teil 
Naphtalin  in  6  Teile  rauchender  Säure  von  40"/"  Gehalt 
an  SOg  mit  der  Vorsicht  ein,  dafs  die  Temperatur  des 
öemisches  nicht  über  80"  steigt,  und  erhitzt  dann  so 
lange  auf  dem  "Wasserbade,  bis  das  Anhydrid  verschwunden 
ist,  90  erhält  man  Naphtaliutrisulfosäore.  Griebt  man  es 
dagegen*  in  5  Teile  rauchender  SSnre  von  40%  Gehalt 
und  erhitzt  9  Stunden  im  Olbade  auf  160",  so  kommt 
man  zu  einer  Naphtalintetrasulfosäure. 

Häufig  wird  es  sich  empfehlen  zur  Vermeidung  einer  gar 
zu  weit  gehenden  Sulfonierung  so  zu  verfahren,  dafa  man 
den  betreffenden  Körper  in  monohydratischer  Schwefel- 
säure löst  und  nun  so  viel  rauchende  Säure  zugiebt,  dafs 
deren  Änhydridgehalt  gerade  zur  Erreichung  der  ge- 
wünschten Sulfonierungestufe  ausreicht. 

Auch  hier  wird  man  statt  freier  Säuren  manchmal 
besser  Salee  derselben,  und  statt  Basen  deren  Salze  ver- 
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wenden.  So  ist  nacli  Witt^  die  Einwirkung  der  rauchen- 
den Säure  auf  freies  K-Naphtylamin  ziemlich  heftig,  und 
das  Reattionsprodukt  enthält  viele  suhwarze  Verunreini- 
gungen, Ganz  glatt  verläuft  aber  der  Prozefe  bei  der 
Behandlung  salzsauren  Naphtylamins  mit  der  rauchenden 
Sänre.  Die  scharf  getrocknete  Verbindung  wird  fein 
gepulvert  und  portionsweise  in  die  rauchende  Säure  von 
20—25%  Anbydridgehalt  eingetragen,  welche  mit  Schnee 
oder  Eis  gut  gekühlt  wird.  Man  unterbricht  die  Beaktion 
noch  ehe  die  ganze  auf  den  Anbydridgehalt  der  Saure 
berechnete  Menge  des  Salzes  eingetragen  ist,  und  gieCst 
die  Reaktionsmasse  auf  zerkleinertes  Eis.  Die  entstandene 
«■Naphtylaminsulfosäure  scheidet  sich  als  schleimiges 
Gerinnsel  aus  und  wird  durch  Überfuhren  ins  Calcium- 
salz  etc.  gereinigt. 

Wenn  nOtig  erhitzt  man  auch  im  Einschlulsrohr.   Sg 
gaben    LA   Costb    und  Valeüb^    Chinolinmonosulfcaän» 
mit  der  zweifachen  Menge  rauchender  Säure  in  ein  solohB^ 
steigerten    die    Temperatur    bis    250*'    und    kamen   i 
Gbinolindisulfosäure. 

LÖNNIES^  erhitzte  Isophtalsäure  mit  stark  rauchend 
Säure  auf  200"  und  kam  so  zur  ;'-Sulfo isophtalsäure 

i.  3.  5. 

C,H,{SO,HXCO,H],. 

Heine*  hatte  diese  so  erhalten,  dafs  er  Isophtalsfio» 
in  Portionen  von  10  g  der  Einwirkung  von  Schwefcfe 
Säureanhydrid  unterwarf  und  dieses  Gemisch  längere  Zdt 
gelinde  erhitzte,  bis  es  in  eine  dunkele  homogene  Plösäp 
keit  umgewandelt  war.  Er  konnte  sie  nur  als  Sirup 
gewinnen,  weil  er  sie  aus  "Wasser  zu  kr^-stallisieren  t 
suchte,  während  LöuNiES  sie  aus  verdünnter  Schwefel- 
säure in  langen  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  erhielt, 
ein   Verhalten,  welches  viele  Srilfosäuren  zeigen. 

Auch  Barth''  kam  zur  »i-Sulfobenzoesäure  in  der  1 
Art,  dafs  er  zu  trockener  Benzoesäure,  die  sich  in  einem  J 
Kolben   befand,   die  Dämpfe  von   wasserfreier  Schwefel  I 


L  19.  ! 
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B&ure  nutete,  die  mau  übrigens  am  einfacliBteii  durob  Er- 
wärmen möglichst  anliydridreieher  Säure  erhält.  "Während 
der  Operation  trat  eine  die  Einwirkung  befördernde  starke 
Erwärniung  des  Gemisches  ein. 

Als  FiscHLi'  die  Dämpfe  von  Schwefelsänreanhydrid 
über  fein  zerriebene  Tolnylsäure  leitete,  wurden  sie  raaoh 
absochiert,  und  das  Ganze  bildete  bald  einen  dickflüsaigen 
Brei.  In  diesem  Zeitpnnkte  gofe  er  das  Produkt  in 
Wasser  und  kam  so  znj  Snlfoparatolnvlsäure 

kCHä-C„H,<i;,Q',jg. 
Als  V erdünn UDga mittel  kann  beim  Sulfonieren  wohl 
Sand  in  Betracht  kommen.  So  verfuhr  Hbtmäns* 
der  Synthese  von  lodigodisulfosänre  folgender  Art: 
l  Teil  PhenylglykokoU  wird  mit  der  10— üOfachen  Menge 
Sand  fein  verrieben,  der  den  Zweck  hat,  die  lokale  Über- 
liitzung  des  ßeaktionsge  misch  es  beim  Eintragen  des 
Glykokolls  in  die  Schwefelsäure  zu  verhindern,  und 
liierauf  in  die  SOfache  Menge  20 — 25"  warmer  rauchen- 
der Scbwefelaäure  von  80"/o  Anhydridgehalt  eiDgetragen, 
und  zwar  derart,  dafa  die  Temperatur  des  G-emisohea 
Während  der  Dauer  des  Prozesses  30*  nicht  wesentlich 
Überschreitet.  Nach  beendeter  Reaktion  verdünnt  man 
die  Reaktionsmaase  mit  Schwefelsäure  von  GO^/u  B.,  und 
lach  Zusatz  von  Eis  bewirkt  schliel'aliche  Zugabe  von 
Kochsalz  die  Äbscheidung  des  Farbstoffes,  des  Indigkarniins, 
eben  des  indigodiaulfosauren  Natriums. 

Ist  die  Wirkung  der  rauchenden  Schwefelsäure  nicht 
genügend,  so  kann  man  sie  nach  dem  Vorschlage  von 
Barth  und  Sbnhoper*  durch  Zugabe  wasserfreier  Pboa- 
phorsäure  in  ihrer  Wirksamkeit  verstärken.  Zur  Diaulfo- 
benzoesäure 
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kamen  sie,  indem  aie  10  g  Benzoeaäure  mit  20  g  Vitrid 

erwärmten  und  dieses  Gemisch  nacb  dem  Erkalten  niQ 
15  g  Phoaphorsäure  und  15  g  sehr  anhydridreicher  SfiurS 
in  einem  Einschlufsrohr  auf  350*  erhitzten. 

Barth  und  Herzig'  lösten  1  Teil  Mesitylen  in 
10  Teilen  rauchender  Säure  und  erwärmten  durch  2  bis 
3  Tage  auf  30 — 40".  In  g  1  eich mafs igen  Intervallen  v 
ungeftthr  10  Stunden  wurden  3 — 4  Teile  PjOg  zugefügt. 
Es  ist  dies  langsame  Arbeiten  keine  müfaige  Vorsicht^ 
da  sonst  oft  partielle,  sogar  vollkommene  Verkohlung  ein- 
tritt. Nach  entsprechender  Reinigung  ei'bielten  sie  difl' 
Mesitylendisulfosäure  so  gut  wie  ganz  frei  von  der 
Monosäure. 

Wbidbl  und  Cobenzbl^  überzeugten  sich ,  itk 
rauchende  Schwefelsäure  selbst  bei  Temperaturen  ütisr 
200"  ohne  Einwirkung  auf  Ciucboninsäure  ist.  Sie 
hielten  aber  eine  Monosnlfosäure  in  einer  Ausbeute  ? 
70%  der  Theorie,  als  sie  10  g  wasserfreie  Cinchonin- 
säure  im  Einschlufsrohr  mit  20  g  Phosphoraäureanhydni 
und  20  g  Vitriolöi  mischten  und  dann  6  Stunden  ao( 
170—180"  erhitzten. 

Das  Arbeiten  im  Einschlufsrohr  kann  man  öfters  um- 
gehen, wenn  man  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsfin» 
monohydrat  und  Metaphosphorsüure  arbeitet.  Ein  Gs- 
misch von  2  Teilen  des  erateren  mit  1  Teil  der  letzter» 
wirkt  nämlich  beim  Sulfonieren  ähnlich  wie  eine  rauchende 
Schwefelsäure  von  20 — 25"/o  Anbydridgehalt,  entwiokalt 
aber  selbst  bei  280 — 300"  nur  Spuren  von  Sohwefelsfiart- 
anhydrid.^  Man  erhält  z.  B.  eine  Itosanilinsulfoaäüre,  wenn, 
man  2  Teile  Bosanilinsuifat  oder  -hydrochlorat  in  ei»' 
Lösung  von  3  Teilen  mögliehst  wasserfreier  MetaphosphoP' 
säure  in  7  Teilen  Scbwefelsäuremonohydrat  einträgt  und 
auf  dem  Wasaerbade  oder  besser  auf  120—130"  bis  OTT 
völligen  Alkalilöslichkeit  erhitzt. 

Schon  erwähnt  wurde,  dafs  man  öfters  gut  thut  statt 
freier  Säuren    deren   Salze    zu    sulfonieren.      Nie 
Kalium-  oder  Natrium  Verbindungen,  so  kann  die  dadiucli 

'  M.  Ch.  1,  845.  -  '  D.  R.-P.  19721. 
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Bwirlrte  Anwesenheit  von  sauren  Sulfaten  eine  ebenso 
eitgehende  Sulfonierung  bewirken,  wie  es  von  der  Phos- 
horsäure  dargelegt  worden  ist. 

Die  BeDzoltriaalfoaänre  war  eine  schwer  zugängliche 
Verbindung,  solange  man  sie  durch  Erhitzen  von  Benzol 
lit  rauchender  Säure  und  Phosphorsäure  im  Einschlufs- 
cir'  darstellen  mnlste.  Man  erhalt  sie  aber  im  offenen 
refiLfs,  wenn  man  nach  Jackson  nnd  Wing*  z.  B. 
i5  g  benzol-m-disulfosaures  Kalium  in  einer  Porzellan- 
«haie  mit  18  g  konzentrierter  Schwefelsäure  mischt  und 
ifaer  freier  Plamme  mit  der  Vorsicht  erhitzt,  dafs  die 
Rander  der  PInasigkeit  nicht  zn  verkohlen  beginnen. 
Nttcii  einigen  Minuten  wird  die  Masse  teigig,  und  die 
Efltwickelung  der  Dämpfe  läfat  nach.  Die  Ausbeute 
kauQ  bis  44%  der  Theorie  betragen. 

Man  kommt  auch  zur  Verbindung  vom  Kohlenwasser- 
stoff als  Ausgangsm aterial.  In  dem  Falle  kocht  man 
gleiche  Volumina  Benzol  und  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung 
iea  ersteren.  Hierauf  versetzt  man  die  Lösung  nochmals 
uit  dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Schwefelsäure 
ind  fügt  60 — 70"/o  vom  Gewicht  des  angewandten 
5enzois  an  Kaliumsnlfat  zu.  Aus  einer  untubulierten 
ietorte  destilliert  man  alsdann  '/s  der  gesamten  ange- 
wandten Schwefelsäure  ab.  Den  Rückstand  behandelt 
nan   in   einer  Porzellanschale   in   der   oben  angegebenen 


Die  Darstellung  mancher  Sulfosäuren  ist  insoferu  mit 
äohwierigkeiten  verknüpft,  als  die  Einwirkung  gewühn- 
lidier  Schwefelsäure  ungenügend,  die  rauchender  Säure 
äioh  entweder  zu  energisch  oder  ebenfalls  zu  achwach 
erweist.  Diese  lassen  sich  in  vielen  Fällen  vermeiden, 
wenn  man  der  Schwefelsaure  das  Sulfaryloxychlorid 
8O3RCI  substituiert,*  das  man,  wenn  nötig,  am  passend- 
stea  mit  Chloroform  \'erdünnt. 

Man  erhält  dies  nach  Bbckdrts  und  Otto,*  wenn 
man  rauchende  Schwefelsäure  von  etwa  40''/o  Anhydrid- 
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gehalt  in  einer  Retorte  verflüssigt,  mit  welcher  eioe  j 
gekühlte  Vorluge  verbunden  ist,  und  nunmehr  so  lang 
salzsanres  Gas  einleitet,  als  dieses  nueh  aufgenommet 
wird.  Bei  der  darauf  erfolgenden  Destillation  geht  dm 
Chlorhydrin  über,  welches  durch  einmalige  ßektifikatioi 
als  eine  bei  149 — 151"  siedende  Flüssigkeit  in  fast 
theoretischer  Ausbeute  erhalten  wird.  Nach  Friedländbh' 
erhält  man  es  sehr  bequem  durch  Zusatz  von  Kocbaall 
zu  rauchender  Schwefelsaure  in  allerdiogs  : 
trierter  Schwefelsäure  verdünntem  Zustande. 

Nach  LiMPKiCHT,^  der  den  Gegenstand  sehr  ausfülu- 
lioh  untersucht  hat,  verlaufen  die  ßeaktionen  mit  dem 
Sulfuryloxy Chlorid  sehr  glatt,  beinahe  ohne  Bildung  von 
Nebenprodukten,  und  namentlich  hei  Darstellung  tB| 
Disulfoääuren,  deren  Reinigung  bei  der  Anwendung  d« 
Schwefelsäure  eine  zeitraubende  Arbeit  ist,  ist  das  Ohior- 
hydrin  vorzuziehen. 

Der  von  ihm  beim  Arbeiten  mit  demselben  benufcstt 
Apparat  besteht  aus  einer  tabulierten  Retorte,  mit  welclW 
eine  tnbulierte  Vorlage  luftdicht  verbunden  ist,  D« 
Tubulns  der  Vorlage  ist  mit  einem  Ableitungsrohr  & 
den  Chlorwasserstoff  versehen,  und  der  Tubulue 
Retorte  wird  entweder  nach  Einbringung  der  Substanzen 
mit  einem  Stöpsel  verschlossen  oder  mit  einem  Trojif- 
trichter  versehen,  wenn  das  Chlorhydrin  nach  und  nm 
hinzutreten  soll.  Die  Retorte  wird  in  einem  Ölbaif' 
passend  erwärmt. 

In  der  Regel  bilden  sich  mit  dem  SulfuryloxychloriJ 
dieselben  Verbindungen  wie  mit  der  Schwefelsäure,  8b 
wird  beim  gewöhnlichen  Alkohol  mit  Schwefelsaure  08^ 
der  Gleichung 

C,H,OH  +  HiSO,  =  C,HjO ,  SO,H  +  H,0 
und  ebenso   mit  Salfuryloxychlorid   nach    der  Qleioliia| 

0,HjÜH  +  G180,H  ^  CjH.O .  SO,H  +  HCl 
Äthyl  Schwefelsäure  erhalten.     Nur   mit   den  Amiden  dw 
Säuren   bilden  sich  nicht  Säuren,   sondern  Chlorüre  dar- 
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)lbeii,  und  mit  Aminen  erhält  man  Sulfaminsänren, 
awolil  in  der  aliphatischen  wie  aromatischen  Reihe.  So 
ifet  man  nach  Traube^  zur  Darstellung  der  Salze  der 
i*henylsulfaminsäure  entsprechend  der  Gleichung 
50,HC1  +  SCeHgNH,  =  CeH^NH .  SO3H .  CeH^NHa  +  HCl .  NH, .  CeHg, 
i  Mol.  Sulfuryloxychlorid  allmählich  zu  einer  kalt  ge- 
laltenen  Lösung  von  3  Mol.  Anilin  in  dem  mehrfachen 
\^olum  Chloroform  fliefsen,  worauf  sofort  ein  Gemisch 
ron  phenylsulfaminsaurem  und  salzsaurem  Anilin  ausfällt 

50  g  Nitrobenzol  wurden  mit  der  berechneten  Menge 
les  Chlorids   behandelt,    und    war    nach  4  Stunden    bei 
äiner  zuletzt  auf  150^  gesteigerten  Temperatur  die  Reak 
;ion   beendigt;     wie    mit  Schwefelsäure    war    Metanitro 
)enzolsulfosäure  fast  ausschliefslich  gebildet. 

Die  Toluidindisulfosäure  wurde  in  derselben  Art  dar 
;estellt.  Zur  Vermeidung  von  Verkohlung  durfte  hoch 
tens  auf  160®  erhitzt  werden. 

Claisson*  kam  zur  Toluoltrisulfosäure,  als  er  1  Mol 
oluoldisulfosaures  Kalium  in  einem  Kolben    mit  3  Mol 
lulfuryloxychlorid  übergofs  und  die  Temperatur  so  lange 
uf  240®  hielt,   bis  sich  eine  herausgenommene  Probe  in 
S^ asser  völlig  löste.     Die  Schmelze  färbt  sich  höchstens 
'eingelb  und  giebt  relativ  wenig  Dämpfe  aus. 

Nach  HoDGKiNSON  und  Matthews^  geht  Dibromfluoren 
1  Chloroformlösung,  mit  der  berechneten  Menge  Sulfuryl- 
xychlorid  versetzt,  in  eine  Dibromfluorensulfosäure  über. 

Reinhard*  berichtet  von  einer  komplizierter  ver- 
a-ufenen  Reaktion,  als  er  in  40  g  Sulfuryloxychlorid  10  g 
ein  gepulvertes  Dichlorresorcin  eintrug.  Die  Umsetzung 
rfolgte  nach  der  Gleichung 

2CeH,Cl502  +  3S02<ci^  =  CiaHeCUS.Oe  +  BßO,  +  3HC1. 

Der  Körper  CjgHgC^SgOg  soll  nach  ihm  entweder 
las  Anhydrid  einer  Dichlorresorcinsulfosäure  oder  eine 
lus  2  Dichlorresorcinkomplexen  gebildete  Sulfosäure  sein. 
3er  Grund   des  unregelmäfsigen  Verlaufes  wird  wohl  in 

1  B.  23.  1654.  —  2  B.  14.  307.  —  •'  B.  16.  1103. 
*  J.  pr.  Ch.  125.  332. 


478  Hulfonieren. 

den  freien  Hydroxylgruppen  des  Dichlorreaorcins  geiegW 
haben,  welche  besser  vor  der  Sulfoniernng  acefylioil 
worden  wSren. 

Als  Bischoff  ^  Anilin  und  Napbtylarain  mit  Kalion- 
bisulfat  miechte  und  auf  200— 240"  erhitute,  bekam  er  — 
jedoch  in  ganz  ungenügender  Ausbeute  —  die  zu  er- 
wartenden Sulfosäuren. 

Nach  Kendall  *  soll  es  aber  beim  Roaalinin  gelingen 
durch  Mischen  mit  Kalium-  oder  Natrinmbisülfftt  in 
trockenem  Zustande  und  durch  genügend  lang  fortgeBetztes 
Erhitzen  den  gewünschten  Grrad  des  Sulfonierens  zu 
erreichen. 

Nach  GtKAED^  soll  Natriumpyrosulfat,  für  sich  oder 
mit  Schwefelsäure  gemischt,  wenn  man  Körper  mit  ibm 
auf  200 — 250**  erhitzt,  ein  vorzügliches  SulfonierungBraittel 
abgeben. 

Für  die  Überführnng  von  Phenylhydrazin  in  hydrazin- 
sulfoaaure  Salze  fehlte  es  an  einer  geeigneten  Methode, 
bis  FiscHEE*  hierfür  das  pyro schwefelsaure  Ealinm 
verwandte.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Mol.  fein 
gepulvertem  KjS^Oj  (dargestellt  durch  Erhitzen  vonKHSO,) 
und  2  Mol.  der  Baae  auf  80",  so  erstarrt  die  breiige 
Masse  in  kurzem  vollständig  und  enthält  nun  neben 
schwefelsaurem  Kalium  und  schwefelsaurem  Hydrazin  das 
phenylhydrazinsulfosaure  Kalium.  Zu  seiner  Isolierung 
löst  man  die  Schmelze  in  heifsem  Wasser  und  entfernt 
den  griifsten  Teil  der  Schwefelsäure  mit  BaCOa,  wodurd 
zugleich  die  in  Lösung  befindliche  Baae  grofaenlflila 
ölförmig  abgeschieden  wird.  Aus  der  beüs  filtrierten 
Flüssigkeit  fällt  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Kalilauge 
die  Hauptmenge  des  sulfosauren  Salzes  krystallinisch  aus. 
Oh  der  Vorgang  wirklich  nach  der  Gleichung 
4C„H,N,H,  +  SKjSjO,  =  SCgH^ .  NjH, .  SO,K 

verläuft,  ist  noch  nicht  ganz  aufgeklärt.*  Ausbeute  Iwim 
athylhydrazinsulfoBauren  Kalium  80%  der  Theorie. 

ä  B.  Par.  25.  331 
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Alle  bisher  mitgeteilten  Sulfonieruiigsmetliodeo  sind 
lUT  für  Körper  der  aromatischen  Reihe  gut  verwendbar, 
vährend  Snlfosäuren  der  aliphatischen  Seihe  fast  auB- 
ichlielslich  dorch  doppelte   Umsetzung  gewonnen  werden. 

Fehlihg  ^  hat  zwar  schon  im  Jahre  1841  durch  Über- 
leiten von  SOj  über  Bern  stein  sänre  bei  einer  50"  nicht 
übersteigenden  Temperatur  nach  24stündigem  Stehen  des 
Gemischesaus  diesem  dieSulfobernsteinsanreahgeschieden, 
und  Hbmilian^  hat  Sulfobuttersäure  durch  Einwirkung 
Ton  Snlfuryloxyohlorid  auf  Buttersäure  erhalten ;  auoh  die 
Ojydation  der  Sulfhydrate  der  Alkohole  führt  zu  ihnen 
U.S.  w.  Eine  sie  leicht  und  in  gröfaerer  Menge  liefernde 
Methode  ist  aber  erat  von  Strecker  '  aufgefunden  worden, 
welche  in  der  UmsetKung  von  Alkylhalogenüren  und,  wie 
jetzt  Mayer*  mitteilt,  auch  der  Sthylschwefelsauren 
Salze,  mit  schwef  Uff  sauren  Alkalien  besteht.  Von  allen 
diesen  eignet  sich,  wie  Hemilian  °  bewiesen  hat,  das 
sehwefligsame  Ammoniak  am  besten,  da  es  die  Gewinnung 
dar  meist  sehr  leicht  löslichen  Sulfosäureo  fast  ohne 
Verlust  gestattet.  Kocht  man  z.  B.  20  g  Jodgthyl  mit 
einer  Lösung  von  20  g  krystallisiertem  Ammoniumsulfit 
in  40  ccm  Wasser  6  Stunden  am  Rückflüfskühler,  so  ist 
nach  dieser  Zeit  alles  Halogenür  gelöst.  Hieranf  wird 
ait  Wasser  verdünnt  und  mit  überschüssigem  Bleioxyd 
Jifi  zur  Verfiüchtigung  allen  Ammoniaks  gekocht.  Das 
Ol  Filtrat  vom  Jodblei  befindliche  äthylsulfosaure  Blei 
cird  hieranf  mit  Seh wefelw aase rstofi'  zersetzt,  und  durch 
Sättigen  der  erhalteneu  Lösung  mit  Baryumkarbonat 
ind  Abdampfen  werden  nunmehr  22  g  äthylsulfosaurea 
iaryum  statt  der  theoretischen  24  g  erhalten. 

Sehr  merkwürdig  ist,  dafs  schwefligsaures  Ämmon 
mct  auf  Nitrokftrper  nnter  Bildung  von  Sulfosäuren 
■eagiert.  was  Piria"  bereits  im  Jahre  1850  konstatierte. 
3mit'  erhitzte  60  g  JJitrobenzol  und  170  g  Ammonsulfit 
lach  Zusatz  von  1 1  absolutem  Alkohol   ca.  30  Stunden 
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im  Wasserbade.  Das  aehwefligeaure  Ämmon  stellt 
düTcb  Einleiten  von  feuchter  SO^  und  überscbüssij_ 
NH,  in  absoluten  Alkohol  (nach  Müspratt)  dar.  Üi 
sein  Gemisob  alkalisch  zu  erhalten,  fügte  er  Ammonium- 
karbonat  zu,  welches  sich  beim  Sieden  allmählich  zer- 
setzte und  krystallinisch  im  Kühler  niederschlug,  der 
dadurch  öfters  ver.?topft  wurde. 

Nach  beendigter  Reaktion  filtrierte  er  vom  an^ 
aohiedeoen  Ämmonsulfat  ab,  und  beim  Erkalten  dt 
Alkohols  schössen  Krvstalle  von  snlfanilsaurem  Ammffl' 
NH    C^H^.SOgNH^  an. 

Man  füllt  nach  Mayer  2  Teile  krystallisiertea  Natrium- 
anlfit,  die  im  gleichen  Gewicht  Wasser  möglichst  voll- 
kommen gelöst  sind,  in  Druckflaechen  und  giebt 
1  Teil  äthytschwefel saures  Natrium  zu.  Nach  4stüBd3ge(tt 
Erhitzen  auf  100^120"  wird  der  wieder  erkaltete  Inhalt 
in  eine  Schale  entleert,  in  der  die  Hauptmenge 
standenen  Glaubersalzes  auskryatalHsiert.  Das  Piltral  von 
diesem  wird  zur  Trockne  gedampft  und  mit  vial 
967oigem  Alkohol  ausgekocht,  in  den  das  äthylsulfosaiW 
Natrium  übergeht. 


Ladbenheimer'  fand,  dafs  Dinitrochlorbeuzolbei  melir 
tägigem  Kochen  mit  einer  wässerigen  Ijösung  von  ^bei- 
achüssigem  schwefligsauren  Natrium  am  EückSuis kühler 
das  Natriumsalz  einer  Nitrochlorbenzolsulfosäure  oeba 
Natrium  ni  tri  t  liefert. 


JNOs  +  SO,Nb,- 


).Na-l-NaNO, 


NO, 


Und  Eedmänn^  giebt  als  Verfahren  für  die  DarstellnOi 
im  grofsen  an,  dals,  da  der  ^-Chlor-m-nitrobenzaldehy? 
das  in  der  Orthostellung  zur  Nitrogruppe  stehende  OhIo^ 
atom  leicht  gegen   andere  Radikale   austauscht,  man  iliB^ 
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nit  einer  wfisserigen  Lösung  der  doppelten  Menge  Natvium- 
lulfit  kochen  soll,  om  m-Nitrobenza!deliyd-_p-sulfo3Äure  zu 
ärhalten.' 

Die  Einwirkung  soliwefligaaurer  Alkalien  auf  Diazo- 
kärper  hat  zuerst  Schmitt  und  Glutz  '  zu  Sulfosäuren 
geführt,  Streckeh  '  hat  dann  salpetersaures  Diazobenzol 
in  einer  Lösung  von  Kaliumbisulfit  gelöst  und  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  ein  Salz  von  der  Formel  CgH,NjSOsK 
erhalten,  welches,  wie  die  Arbeiten  von  FiacnER  ^  erwiesen 
haben,  das  Kaliumsalz  der  BydrazinbeozoUulfosäure 
SO^H  ist 


Cj! 


Trägt  man  dagegen  Diazobenzolnitrat  in  eine  kalte 
neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  von  Kalium- 
eolfit  ein,  so  erstarrt  die  gelbrot  gefärbte  Flüssigkeit  für 
sich  oder  auf  Zusatz  konzentrierter  Kalilauge  zu  Krystallen 
von  diazobenzolsulfosaurem  Kalium  CgH5.Nj.SO3K,* 

Das  Interesse  an  der  ersten  Reaktion  beruht  darauf, 
iah  das  hydrazinhenzolsulfosaure  Kalium,  wie  Fischer 
erkannte,  zu  einer  Köipeiklasse  gehört,  welche  den  Über- 
gang von  Diazokörpern  zu  solchen  der  Phenylhydrazin- 
reihe  ermöglicht. 

Ungesättigte  Verbindungen  vermögen  direkt  Kalium- 
!alfit  zu  addieren  und  so  in  gesättigte  Sulfosäuren  über- 
zugehen. Als  Messbl-''  23  g  Maleinsäure  mit  110  com 
uner  Lösung  von  neutralem  schwefligsauren  Kalium  (aus 
00  g  KgCOj  und  400  com  Wasser  durch  Einleiten  von 
äOg  bereitet)  mehrere  Stunden  lang  in  einer  Betörte  am 
lückfluläkühler  kochte,  schieden  sich  beim  Erkalten 
Sr^talle  von  sulfohemsteinsaurem  Kalium  aus 

fcCH.COOE  CH,.COOH 

CH.COOH  Cü<l^^^ 

Nach  PnwER  ^  löste  sieh  Meaityloxyd  bei  längerem 
Stehen  mit  einer    konzentrierten    Lösung    von   Natrium- 
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;  einer  leopropylaeeton- 


bisnlBt  auf   und  geht  in  das 
solfosfinre  über 

(CHJ, .  C  :  CH .  CO  .CH,  +  HNaSO, 
=  (CHa),.C(NaSO,).Cfl,.CO.CH, 
und  Phoron 

C,H^O=(CH,),.C.CH.CO.CH:(CHi 
löst   seine  beiden    doppelten  Verbindnngen  und   geht  in 
CgHisO(NaHS03)j  +  2V«HäO  über. 

Nach  Spiegei.*  zeigen  viele  Azofarbstoffe  die  Eigen- 
schaft, sich  mit  BisuMten  zn  SulfoBünren  zu  vereinigen, 
Azobenzol  selbst  wurde  von  ihm  mit  einem  beträehtlicheD 
Überschufa  von  Ammonbisulfit  und  Alkohol  in  einer 
Druckflaache  auf  dem  Wasserbade  erwSrmt.  Anfangs 
geht  alles  in  Lösung,  schlieialich  erstarrt  aber  das  Ganza 
durch  abgeschiedene  Kryatalle,  die  sich  als  das  Amraon- 
aalz  einer  Monosnlfosänre  dea  Benzidins  erweisen 

NH,.C.H^.C.H,N<^ 

Die  Reaktion    bleibt    also  in  diesem  Falle  nicht  bei  ä 
Addition  stehen,  sondern  bewirkt  auch  noch  eine  Um-  I 
lagerung  analog  derjenigen,  welche  das   Azobenzol,  resp. 
Hydrazohenzol  an  sich  zeigen.  ■ 

Aldehyde    addieren    bekanntlich,    wie    BEETAGNIsr* 
zuerst  gefunden,  saure  Sulfite  direkt   unter  Bildung  i 
Sulfo  säuren. 

CB,.CHO  +  SO,HNa=CH,.CH<gQ  jj^_ 
Ludwig*  erhielt  durch  Sättigen  einer  Lösung  TOB 
1  Teil  Methylathylakrolein  in  3  Teilen  Wasser  mit  8(^ 
welche  Lösung  er  im  Einschlufsrohr  auf  SO**  erhifrf») 
eine  Sulfosäure  von  der  Formel  CßH^gOlSOjH).  Nae 
ihm  vereinigen  sich  nngesöttigte  Aldehyde  speziell  s 
leicht  mit  Natriumbisulfit  zu  Sulfosäuren. 

JPür  Snlfonierungszwecke  sind  auch  das  Äthionsänrt 
anhydrid  und  das  Athionsäurechlorhydrin  empfoHfll 
worden.*     Insbesondere  sollen  Sulfosäureu  der  Rosanilin* 


i  der    J 

Uffl-J 


■.  271.  - 


'  M.  Ch.  9.  661. 
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irbetoffe  eo  erhalten  werden,  dafs  man  sie  mit  3  bis 
Teilen  der  genannten  Verbindungen  bis  zur  vollstan- 
igen  Alkali löalichkeit  einige  Zeit  auf  100"  erhitzt.  Man 
rhalt  ÄthionsäEreatihydrid  durch  Vereinigen  von  Schwefel- 
ttureanhydrid  mit  Äthylen  C.H^SaOs- 

ÄthioBsäurechlorhydrin  erhält  man  nach  Poboold,' 
ffenn  man  auf  Schwefelsäureanhydrid  bei  0"  Chloräthyl 
eitet.  Hierbei  verflüssigt  sich  ersteres  nach  und  nach. 
Nach  dem  Erhitzen  auf  100"  schüttet  man  die  Flüssig- 
keit tropfenweise  in  Wasaer  von  0°,  wobei  sich  ein 
schweres  Ol  abscheidet,  welches  mit  waseerfreiem  Kupfer- 
vitriolf  getrocknet  wird.  Ausbeute  600  g  aus  2000  g  SOj. 
Dies  Ol  wird  im  Vacuum  rektifiziert,  und  erhalt  man  so 
das  im  luftverdünnten   Räume  bei   80   bis   82"  siedeode 

Cifli<o(-)*a   in  reinem  Zustande. 

Man  kano  auch  zu  Sulfosäuren  mancher  Basen 
kommen,  wenn  man  ihre  sauren  Sulfate  für  sich  erhitzt. 
So  ist  die  beste  Darstellung  der  Benzidinmonosulfosäure 
nach  Gbiess  und  Dtjibbebg^  folge&de :  Man  rührt  1  Teil 
Benzidin Sulfat  mit  "Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an, 
und  setzt  dann  eine  l'/s  Molekülen  Äquivalente  Menge 
moBohydratiscber  Schwefelsäure  (?),  mit  Wasser  ebenfalls 
verdünnt,  hinzu,  rührt  gut  durcheinander  und  dampft 
zur  Trockene.  Darauf  pulverisiert  man  das  gebildete 
saure  schwefelsaure  ßenzidin  und  erhitzt  es  im  Lufthade 
H  Stunden  auf  ca.  170",  Die  zusammen  gesinterte 
whwarze  Masse  wird  zerrieben,  mit  Alkali  extrahiert  und 
loa  der  Lösung  durch  Essigsäure  die  Benzidinmonosulfo- 
äure  gefüllt. 

Auch  die  sauren  schwefelsauren  Salze  des  ßosanilins* 
lehen  ziemlich  glatt  in  ihre  Sulfosäuren  über,  wenn  man 
.  B.  30  Teile  Rosanilin  mit  20  Teilen  Schwefelsäure 
ipez.  Gew.  1.7U)  und  JOO  bis  200  Teilen  Wasser 
itrührt  und  nach  Zusatz  von  400  Teilen  Sand  zur 
trockene    eindampft,    auf    130    bis    140"    erhitzt    und 

'  Z.  Ch.  1868.  669.  —  '  B.  G.  502.  —  "  B.  22.  2458. 
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pulvert.     Die  Umwandlung  des  Sulfats  in  die  Salfoa 
wird  durch  5  bis  Gstündiges  Erhitzen  auf  180  bis  » 
im    Kohlensäurestrom     bewirkt,     worauf    die    Masse  i 
Wasser    ausgekocht    wird.      Es    bilden    sich    Mono- 
Disalfosäuren. 

Zu  den  Sulfosäuren  von  Ämidea  kann  man  auch  8d  I 
kommen,  Aais  man  ihre  ätberschwefelsauren  Salze  uni  1 
ca.  200"  erhitzt.^  Man  neutralisiert  etwa  eine  heiis. 
bereitete  und  dann  mit  Wasser  verdünnte  Mischucg  von  ' 
Weingeiat  und  Schwefelsaure  mit  Kalk,  konzentriert  das  i 
Ptltrat  und  giebt  eine  Lösung  des  Oxalsäuren  Salzes  der  j' 
Basis  zu.  Nach  nochmaliger  Filtration  dampft  i 
Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  im  Kölbchen  anf  J 
die  angegebene  Temperatur.  Anfangs  entwickelt  s 
unter  Schäumen  Alkohol.  Nach  dem  Erkalten  lüst  i 
in  heiisem  Wasser,  entfärbt  mit  Tierkohle  und  dam[j 
die  Sulfosäure  zui-  Krj^stallisation  ein.* 

Bermthsen^  kam  nach  der  schematischen  tileiobmi 


CjHY    I  +HS— SO, 


,H=C,Hjf-NH,         +eCl 
^8-SO.B 


mit  Hülfe  der  unterschwefligen  Säure,  die  als  Aluminian? 
Verbindung  zur  Verwendung  kam,  zur  Amidodimethjl'l 
anilinthiosulfosäure. 


Verseifen, 

Unter  Verseifen  versteht    man    die    Zerlegung  i 
Esters  in  seine  Komponenten,  die  Säure  und  den  Alkohn 
welche  durch  Wasseraufnahme  bewirkt  wird. 

CHs-  COO .  C,Hi  +  H,0=CH, .  CÜOH  +  C.Uß. 

Die    Wasseraufnahme    kann    unter    bestimmten  VO' 
hsltnissen    direkt  statthaben,  wie    es    die  Verseifung  der  1 
Fette    im    grofsen    nach  Wilson  und  Gwthke   beweiet, 
wo    dieselben    auf   etwa    300"  erhitzt    werden,  und  e 

'  B.  3.  970.  -  '  B.  7.  1349.  —  '  Ann.  351-  49. 
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iBdann    in    sie   geleiteter  Strom  von  auf  310°  erhitztem 
Vasserdampf  sie  in  Fettsäureu  und  Glycerin  zerlegt. 

Einhorn  nnd  Hassow '  erhielten  durch  24stündigea 
fochen  des  Dihj-droxyaiihydroekgomnmethyleaters  mit 
»Vasser  unter  Abspaltung  des  Äikoliols  die  freie  Säare, 
ind  auch  die  Salzsäuren  Ester  der  Alkohole,  als  weiche 
nau  die  Haloidverbindungen  der  Alkoholradikale  doch 
luffassen  kann,  zerfalleu  nach  Niederist*  beim  Er- 
hitzen mit  AVasser  in  ihre  Komponenten.  So  erhitzte 
üT  im  geschlossenen  Raum  26.2  g  Methyljodid  mit 
100  com  Wasser  8  Stunden  im  Wasserbado  und  erhielt 
in  fast  theoretischer  Ausheute  die  entsprechende  Menge 
Ton  Methylalkohol  und  J  odwasserstofFsäure  CH3J -|- 
H,0  =  CH^OH  +  BJ.ä  Beim  Jodallyl  führt  schon 
Kochen  am  ßückfiofskühler  zum  quantitativen  Zerfall. 
Im  Laboratorium  werden  aber  mit  geradezu  ver- 
schwindenden Ausnahmefällen  alle  Veraeifungen  unter 
Znhülfenahme  von  Alkalien,  Natrinmalkoholat  (Blei- 
tayd)  oder  Säuren,  und  ganz  neuerdings  auch  mit 
Aiuminiumchlorid,  ausgeführt,  wodurch  die  Operation 
manchmal  schon  bei  Zimmertemperatur  ermöglicht  werden 

Zwecks  Verseifung  kocht  man  die  Ester  längere  Zeit 
mit  Barytwasser  am  Rücktiufskühler  und  erhitzt,  wenn 

'  B.  '25.  1377.  —  '  Ann.  196.  350. 

'  Aiimerkurig.  Es  möge  hier  daran  erinneTt  sein,  dai's  Bcchanan 
-S.  4.  340)  und  dann  Thomsek  (Ann.  200.  76.)  zeigten,  dala  auch 
WonochloreBBigsäure  durch  vieltägiges  Kochen  mit  Wasser  in 
.>x]rBBaigsänre  (Gljkolsäure)  und  ISalzsäure  übergeht.  Wie  aber 
pSter  EüLzER  (B.  16.  3955)  fajid,  geht  diese  Umsetzung  bei 
Weitem  glatter  vor  sich,  wenn  man  zur  wässerigen  Lösung  eine 
[enögende  Menge  von  fein  gepulvertem  Marmor  (wohl  beaser 
eKUtes  Calciumiarbonat)  giebt.  Auch  Häussermann  und  Beck 
B.  2B.  2445.)  führten  das  Orthonitrobenzylcbiorid  durch  Kooheii 
nit  Wasser  unter  Zusatz  von  Calciumkarbonat  in  den  bei  74" 
obmilKenden  Nitrobenijlalkohol  über,  Darnaub  eraclieint  es  viel- 
Bioht  nicht  auageachloBaen,  dafa  eine  beabaichtigte  Spaltung  von 
Estern  nüttelet  alleinigen  Kochens  mit  Wasaer  durch  Zugabe  von 
lalciumkarbonat  erleichtert  wird,  resp.  dafs  auf  diese  Art  raanoher 
eicht  spaltbare  Eater,  bei  dem  bisher  ätzendea  Alkali  verwendet 
rurde,  durch  dieses  Mittel  wird  zerlegt  werden  können. 
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die  Temperatur  nicht  geniigt,  im  Einschluisrohr. 
nach  beendeter  Beaktion  an  Baryt  gebundene  SSure 
scheidet  man  durch  eine  stärkere  Säure  ab  und  schüttelt 
sie,  wenn  sie  nicht  ausfällt,  mit  Äther  aus.  Will 
das  Baryunisalz  gewinnen,  so  entfernt  man  durch  Kol 
eäure  den  ÜberschuTs  des  Barythydrats  und  dampft 
KrystallisatioD  ein.  Sollte  man  den  Alkohol  gewiniH 
wollen,  was  aber  nur  selten  der  Fall,  so  treibt  mi 
durch  Destillation,  eventuell  im  Wasaerdampfstrom, 
und  scheidet  ihn  aus  dem  Destillat  durch  reichlich  z\if 
geben e  Pottasche  ah  odei'  schüttelt  einen  sich 
eignenden  Alkohol  mit  Äther  aus, 

Baeyer'  verseifte  den  Äthyl  in  doxyl  säureester  dl 
Kochen  mit  alkoholischem  Barythydrat  und  erhielt  di( 
freie  Athylindoxylsäure  durch  darauffolgendes  Anaäueni 
in  weifeen  Flocken. 

Kalkwasser  verhält  sich  wie  Barytwasser.  Die  Schwer- 
lösliohkeit  des  Calciumhydroxyds  lä&t  aber  die  Anwen- 
düng  des  Barytwassers  viel  bequemer  erscheinen. 

Die    weit    häufiger    als    die    erwähnten    Alkalien 
V erseif uugsmittel  benutzten  Kalilaage  oder  NatronlaOgl 
verhalten     sich    in     ihrer    Einwirkung    mit    diesf 
immer    identisch,  und    nur    die  Möglichkeit    sie    in  virf 


konzentrierterer  Form  zu  verwenden,  läist   sie  ienen  oft 
vorziehen. 

Das    beim  Kochen    von    ihnen    stattfindende  Stoüsen 
kann  sehr  liistig  werden,  und  hat  man  nur  kleine  Mengaa 
mit  sehr  konzentrierter  Lauge,  z.  B,  aus    1   Teil  Wassa 
und  2  Teilen  Kalihydrat,  zu  verseifen,  so  führt  man 
lieber  im  Einschlulsrohi'  etwa  bei  100"  aus. 

Bischoff*  löste  behufs  Verseifung  500  g  Kali  in 
200  ccm  ^V asser  in  einer  geräumigen  Schale  und  gofc 
sodann  400  g  Äthyl acetbemsteinsäureester  in  kleinen 
Portionen  hinzu.  Die  Temperatur  hielt  sich 
120  und  126".  Der  abgespaltene  Alkohol  verdampfte 
und  als  die  letzte  Portion  eingegossen  war  (nach 
15  Minuten),   war  die  Verseifung    beendigt.     Nun   ward 

B.  U.  1743,   -  '  B.  2i.  2016. 
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TOD  Wasser  mit  verdünnter  Salpetersäure 
fuiz  scbwaoli  angesäuert  und  die  Flüssigkeit  mit  einer 
!30  g  Bleinitrat  enthaltenden  Lösung  ausgefällt.  Der 
ibfiltrierte  und  abgeprelate  Niederschlag  wurde  noch 
'eucht  genau  mit  Schwefelsäure  wieder  zerlegt,  und  das 
Piltrat  vom  Bleisulfat  hinterliefs  nach  dem  Eindampfen 
äO  "/o  der  Theorie  au  Äthylbern steinsäure. 

Nach  Baeteb'  verseift  man  den  IndoxylsSureester 
am  zweckmäfsigsten  so,  daiä  man  ihn  in  geschmolzenes 
Ätznatron  von  ca.  180"  einträgt.  Säuren  scheiden 
aus  dem  so  erhaltenen  gelben  Salz  die  ludoxylsäure 
als  einen  fast  weifsen,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Kiederschlag  aus. 

Sehr  komplexe  Sauren  lassen  sich  manchmal  nur 
durch  Alkali  von  bestimmter  Konzentration  unzeraetzt 
ans  ihren  Estern  gewinnen.  So  bekam  Guthzbit*  beim 
Verseifen  des  Äthaütetrafearbonsäuremethylesters  nur 
Athenjltricarbonsäui-e,  während  Buchner,"  als  er  1  g  Ester 
mit  4,5  ccm  Natronlauge  (spez.  Gew.  1.2)  l'A  Stunden 
kochte,  dann  neutral^ierte,  eindampfte,  ansäuerte  und 
susätherte,  die  freie  Äthantetrakarbonsäure  krystallisiert 
erhielt. 

Als  Beispiel  für  eine  Verseifuug  in  der  Kälte  sei 
iQgeführt,  daiä  Knoee  4  Teile  Diacethernsteinsäureester 
Sit  ö  Theilen  Natronlauge  von  2Ö°/o  Gehalt  an  NaOH 
luroh  Stägiges  Stehen  in  der  Kälte  in  Säure  und  Alkohol 


Bei  solch  komplexen  Säuren  kann  die  Stärke  der  ver- 
fendeten  Lauge  auch  in  der  Kälte  von  gröfstem  Einflüsse 
ein,  denn  als  Knobe'  denselben  Ester  in  etwas  mehr  als 
er  berechneten  Menge  3'/oiger  Natronlauge  löste  nud  die 
jösnng  einige  Tage  sich  selbst  überliefs,  zerfiel  er  in 
Lltohol,  Kohlensäure  und  Acetonylaoeton 

CiiHiaOa  +  2H,0  =  2C5HgO  -|-  2C0,  +  C„H„U,. 

Paäl  erhielt  die  Acatophenonacetyl essigsaure  aus  ihrem 
ilater,    indem    er    diesen    mit    2%ig6r   Kalilauge    einige 


'  Ann.  2U.  79.  —  '  B.  25.  1158. 
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TiiifiiWH'i  TetKift  jetzt  nadi  zahlraichoi  TasM^Hi 
BioicrfiBtt  fblgeDder  Art :  1250  g  von  Oini  werden  anTdM 
*"         •    '  s  gflschmolzen  nnd  in  1,5  1  96'/*ig«n  AÜaid, 


» JJM.  SM.  132.   -  'K  23.  1Ö7. 
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det  8iM  in  einem  ca.  6  I  fassenden  auf  einem  Strohkranz 
stehenden  Kolben  befindet,  und  ebenfalls  vorher  auf  dem 
Wasaerbade  erhitzt  war,  gegossen.  Inzwischen  werden 
400  g  Kalibydrat  in  Stangen  mit  etwas  Wasser  übergössen, 
welche  sich  in  ihm  unter  starker  Warmeentwickeluug 
läsen.  Diese  beifse  Lösung  wird  wegen  der  sehr  heftigen 
Reaktion  allmählich  zur  Fettlösung  gegeben,  und  ist  die 
letzte  Portion  zugesetzt  und  wiederum  gut  umgeschüttelt, 
(0  ist  auch  die  Verseifung  ohne  äufsere  Wärmezufuhr 
vollendet,  wie  die  Wasserlöslicbkeit  des  Kolbeninhalts 
beweist. 

KosäKL  nnd  Obermüller'  haben  im  Natriuoiätbylat 
ein  ausgezeichnetes  Mittel  für  die  Verseifung,  hauptsäch- 
lich von  Fetten,  schon  in  der  Kälte  gefunden.  In  einem 
Pfit«nt  ^  beschreiben  sie  ihre  Methode  folgender  Art ;  Die 
Vereeifung  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schnell 
ond  vollständig  statt,  wenn  man  eine  Lösung  von  Fett, 
Wollfett,  Walrat,  chinesischem  Wachs  oder  anderen 
Pettsäureestern  in  Benzol,  Petroläther,  oder  Äther  mit 
Natriumalkoholat  versetzt,  oder  zu  einer  Lösung  der  Ester 
in  den  genannten  Lösungsmittaln  Alkohol  hinzufügt, 
und  dann  metalbscbes  Natrium  einträgt.  Es  scheidet 
sich  hierbei  im  Verlaufe  weniger  Minuten  ein  leicht 
filüierbaier  Niederschlag  ab,  welcher  die  Seifen  enthält; 
beim  Arbeiten  mit  metallischem  Natrium  überzieht  er  das 
letztere  und  mufs  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Schütteln,  wobei 
er  nicht  leicht  abfällt,  entferut  werden.  Während  1  kg 
Wollfett  sonst  z.  B.  nur  durch  20stündiges  Erhitzen  niit 
überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge  verseift  werden 
kann,  erfordert  es  nach  diesem  Verfahren  nur  50—60  g 
Natrium,  kaum  mehr  als  die  theoretische  Menge,  und  ist 
die  Zerlegung  schon  beim  Stehen  in  der  Kälta  in 
24  Stunden  vollendet.  Im  Fiitrat  von  der  Seife  bat  man 
in  diesem  Falle  das  Cholesieriu  und  Isocholesterin. 

Als  sie'  Salo!  (Salicylsäurephenylester)  auf  diese  Art 
■verseiften,  bekamen  sie  Salicyl Säureäthylester  und  Phenol; 

'  Z.  14.  699.  —  »  I).  S.-P.  55067.  —  B.  24.  E.  319. 
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■  nrnlete  weiter  durch  Natronlauge  zerlegt  werdenTI 
Die  Verwendung  von  Natrinnaamylalkoholat   führte  zam 
Salieylsäureamyleater.     Die  Methode  ist  also  nur  speziell 
für  Fette  geeignet. 

Nach  Obekmülleh'  erfolgt  die  Umsetzung  hei  dem  I 
Verfahren  so,  dafs  fettsaures  Grlycerin  +  Natrium- 
alkoholat,  Glycerinnatrium  -|-  Fetts äureftthylester  liefern.  J 
Daa  Glycerinnatriura  zerßlUt  nun  sofort  durch  WaasöJ 
welches  dem  nicht  völlig  entwässerten  absoluten  Älkohoir 
entstammt,  wieder  in  Glycerin  nnd  Natrinmhydrosj ' 
welches  letztere  jetzt  nicht  mehr  auf  Fett  sondern  Fett'J 
sänreäthylester  einzuwirken  hat,  die  es  leicht  zerlegt. 

Fette  zerfallen   bekanntlich   auch,   wenn  man 
Bleioxyd  und  Wasser  kocht,  in  fettsaures  Blei  und  &lv- 
oerin,  und  fuhren  die  so  erhaltenen  Bleisalze  den  Namen 


Hakztsoh  ^    erhielt,    als    ev    das    salzaaure   Salz  dos 
Ammoniumhydrats  des  Nikotinsäureestera  mit  Silberosvd 
behandelte,  sogleich  die  freie  Säure 
^COOH  la^OH 

wonach  Silberosyd  ebenfalls  verseifend  zu  wirken  vermag. 

So  wie  durch  Alkalien  vermag  man  Ester  auch  duroli 
Säuren,  Schwefelsäure,  Salzsäure  zu  spalten,  was  seht 
erscheint,  da  es  ja  eine  Gewinnungsmethode 
I  Estern  ist,  Saure  und  Alkohol  bei  Gegenwart  einer 
anorganischen  Säure  aufeinander  wirken  zu  lassen.  Dib 
erste  derartige  Beobachtung  hat  Lautemänn*  gemacht' 
Als  er  Jodwasserstoffeäure  in  Gaultheriaöl  (Salioylsäore- 
methylester)  leitete,  schied  sich  Salicylsäure  aus  und  bildete 
sich  andererseits  Jodmethyl 

HO.CbH,.C0OCH,  +  HJ=HO.C8Hj,CO0H  + JCH,. 
Gal*  teilte  dann  mit,  dals  Ester,  wenn  sie  mit  Brom- 
behandelt    werden,    ganz    allgemein  in 

i-  —  =  Ann.  126.  13. 
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Säure  und  Bromalkyl  zerfallen,  Ameise nsäuremethylester 
liierl3ei  also  AmeiaenBäure  und  Brommethyl  liefert. 

AüwEBß  und  Meyer'  gaben  je  30  g  eines  Gemiaehes 
von  isomerem  Tetramethylbemsteinaäureeater  und  Tri- 
methylglutarsäareester,  die  sich  durch  fraktionierte  De- 
stillation nicht  trennen  lassen,  mit  dem  gleichen  Volnm 
wflaseriger  Bromwaaserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,7 
msammen  und  erhitzten  etwa  10  Stunden  im  Einschluä- 
rohr  auf  lOO".  Die  Verseifiing  blieb  eine  unvollständige, 
erwies  sich  aber  hinsichtlich  der  Trennuag  der  isomeren 
iSäuren  immerhin  vorteilhafter  ala  die  mittelst  alkoholischen 
Kalis. 

Säpper'  hat  gefunden,  dafs  die  Chlorwasaerstoffsäure 
die  für  diesen  Zweck  am  wenigsten  geeignete  von  den 
dreien  ist,  was  sehr  wohl  damit  im  Einklang  steht,  dafs 
sie  die  für  Gewinnung  von  Estern  von  ihnen  am  brauch- 
tarsten  ist.  (Fluorwasserstoff  wirkt  allerdings  noch  weniger.) 

Die  geeignetste  Form  der  V erseif ung  mit  diesen 
S&uren  ist  wohl  meistens  die,  daiJs  man  Eisessig  bei  0" 
mit  Bromwasserstoff  sättigt  und  den  Ester  damit  einige 
Zeit  stehen  lälat. 

Die  Verseifung  des  Aoetylparaamidotriphenylkarbinols 
behufs  Abspaltung  der  Aee^lgruppe  fährt  man  nach 
Baeyer^  am  vorteilhaftesten  so  aus,  dafs  man  den  in 
Eisessig  gelösten  Körper  in  heifse  verdünnte  Schwefel- 
säure allmählich  einträgt,  bis  zum  Eintritt  völliger  Lösung 
kocht,  und  die  Base  schliefslich  mit  Ammoniak  fällt. 

Paal  und  Bodewig*  fanden  in  der  Schwefelsäure 
auch  das  geeignetste  Mittel  zui'  Abspaltung  der  Benzoyl- 
gmppe,  und  kochten  zur  Gewinnung  von  Orthonitro- 
benzylalkohol  das  durch  Einwirkung  von  Natriumben zoat 
(IVs— 2  T.)  auf  Nitrobenzylchlorid  (1  T.)  erhaltene  Nitro- 
benzylbenzoat  mit  öO^oiger  Schwefelsäure  3 — 4  Stunden 
am  BiickSnrskühler. 

Mit  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Schwefelsäure 
verseiften    Mackbnzie     und    Pebkij;^    auch    den    Hexa- 
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methylentetrakiirbonsänreester  nsd  kameo  zur  entsprechsii- 

den  Silure.  Ähnliche  Säureeater  verseiften  Bifchoff  und 
MiNTz'  mit  Schwefelsäure  allein.  2  Teile  von  diesen 
■wurden  mit  1  Teil  konzentrierter  Schwefelsäure,  die  mit 
1  Teil  Wasser  verdünnt  war,  im  Rundkotben  am  ßüok- 
flufskiihler  so  lange  auf  150 — 170"  erhitzt,  bis  eine  Probe 
der  ReaktioDsmasse  in  Alkali  ohne  Kückstaud  löslich 
war,  was  meist  nur  kurze  Zeit  erforderte ;  aber  mit  ihrer 
Art  der  Verseifung  waren  stets  Neben reaktionen  ver- 
bunden. 

Nach  Stein*  werden  Pettkörper  und  Öle,  welche  in 
Autoklaven  mit  einer  2,5 — S^'oigen  Lösung  von  schwef- 
liger Säure  oder  Bisulfiten  bei  einer  Temperatur  von 
170—180°,  wobei  der  Druck  bis  auf  18  Atmosphären 
steigt,  behandelt  werden,  im  Laufe  von  9  Stunden  völlig 
in  Fettsäure  und  Glycerin  zerlegt. 

SCHMiBDBBEö'  teilt  mit,  dafs  die  Verseifung  der  Choii- 
droitin  Schwefels  Bure  am  besten  mit  3%iger  SalpetersUnre 
bewirkt  wird,  weil  Schwefelsäure  und  Salzsäure  mr 
Bildung  brauner,  kaum  entfernbarer  Jiebenprodiikte  Ve^ 
anlassung  geben. 

Wie  Härtmann  und  Gattermann*  gefunden  habsn, 
verseift  das  Aluminiamchlorid  Phenoleater  und  Derivate 
derselben,  sowie  Sänreester  mit  grofser  Leichtigkeit. 
Diese  Methode  bietet  aufser  ihrer  Bequemlichkeit  gegen- 
über der  Verseifung  mit  Jodwasserstoff  vor  allem  noch 
den  Vorteil,  dafs  ihr  auch  Körper  wie  U Itrop henolester, 
Ketonderivate  von  Phenolestern  u,  s.  w.,  welche  infolgs 
der  reduzierenden  Eigenschaften  der  Jodwasserstofiis&nH 
durch  diese  nicht  in  die  freien  Üxyderivate  übergeführt 
werden  können,  zugänglich  sind. 

Werden  Ester  sehr  energisch  verseift,  so  verwende! 
man  als  Verdünnungsmittel  Schwefelkohlenstoff.  Versetst 
man  z.  B.  eine  Lüsung  von  10  g  Orthonitroanisol  in  dem 
doppelten  Volnm  Schwefelkohlenstoff  mit  10  g  Älumininm- 
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flhlorid,  so  gerät  infolge  der  eintretenden  Reaktion  der 
Schwefelkohlenstoff  ins  Sieden.  Nach  halbstündigem 
Erhitzen  am  ilückflnfskähler  erhält  man  2  Schichten, 
deren  obere  aus  Schwefelkoblenstoff  und  deren  untere  aus 
dem  Aluminiumsalz  des  Nitrophenols  besteht.  Nach  dem 
Abdunsten  des  Schwefelkohle  na  toffa  wird  der  Rückstand 
mit  Wasser  zersetzt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  und  das 
Nitrophenol  mit  Wasserdaippf  in  einer  Ausbeute  von 
90%  der  Theorie  übergetrieben 

3C,H,<q'^^ct  +  Ä1CI,=  (C,H.<^^'J  ,41  +  3CH,Ci. 

Wahrend  die  Ester  der  tertiären  Alkohole  bekannt- 
lich schon,  wenn  man  sie  im  Eiuschlufsrohr  längere  Zeit 
über  ihren  Siedepunkt  erhitzt,  in  Säure  und  einen  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoff  zerfallen,  kommen  andererseits 
auch  Ester  vor,  die  sich  überhaupt  nicht  verseifen  lassen. 
So  fanden  Friedläkdee,  und  MIhly,'  dafs  eine  Verseifung 
des  Dinitrozimmtsäureesters 

durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Säuren  nicht  ge- 
lingt; erstere  zersetzen  ihn  unter  Braunfärbung,  letztere 
spalten  ihn  glatt  in  Paranitrobenzaldehyd  und  Hydroxyl- 


Dals  Ammoniak  die  angeführten  Alkalien  bei  der 
Veraeifung  nicht  zu  vertreten  vermag,  hat  LiBBlo'  zuerst 
featgesteilt.     Es  bilden  sich  dabei  Amide,  z.  B. 
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Einiges  über  Elementaranalyse, 

sowie  ErkeonnQg    nnd  Bestimmnug   des  Stickstofläi 

der  Halogene  nad  des  Schwefels  in  organischen 

EÖrpem. 

Das  allgemeine  VerfahreD  bei  Ausführung  von  Eie- 
rn entaranalyaen  aoU  als  bekannt  voransgesetzt  werden.  Ob 
es  besser  ist,  im  Bajonettrobre  oder  im  offenen  Glasröhre 
zu  verbrennen,  Saoeratoffgas  von  Anfang  an  oder  erst  gegen 
Ende  der  Analyse  durcbznleiten,  sind  immer  noch  offene 
Fragen.  Sicher  ist,  dafü  man  mit  beiden  Methoden, 
schneller  wohl  mit  der  zweiten,  zum  selben  Ziele  gelaugt, 
und  dafs  die  Vorteile  der  einen  so  wenig  im  ganzen  cua 
der  anderen  überwiegen,  dafe  die  eine  Aosaicht  hätte,  die 
andere  völlig  zu  verdrängen.  Zuerst  hat  LAVoisrER  1781 
die  Zusammensetzung  organischer  Körper  durch  Verbrennen 
mittelst  Sauerstoffs  zu  bestimmen  gesucht. 

Auch  Kupferoxyd  f(ir  metalloidfreie  Substanzen  und 
Bleichromat  für  Verbindungen  mit  Gehalt  an  diesen  sind 
bisher  nicht  durch  Platin,'  Manganoxyd^  u.  s,  w.  sa 
wenig,  wie  das  Glasrohr  durch  die  Platinröhre  zn  ver- 
drängen gewesen.  Die  Verwendung  des  Kupferoxydes 
rührt  von  Gay-Lüsbao  her,  der  es  1815  zuerst  henutate. 
Dabei  sind  die  hygroskopischen  Eigenschaften  des  £!^pfe^ 
oxyda  ziemhch  bedeutend,  so  dafs  man  gut  thnt,  es  wo- 
möglich warm  in  die  Röhren  zu  füllen,  nnd  das  cbrom- 
saure  Bleioxyd,  dessen  wasseranziehende  Kraft  aufserdem 
nicht  geringer'  ist,  hält  nach  Ritthausen*  bei 
glühen  an  der  Luft  Kohlenstoff  zurück,  der  nur  durch 
Ausglühen  im  Sauerstoffatrom  verbrannt  werden  tanii. 
LiBBiG^  hatte  zuerst  eine  Miachung  von  chromsaurem  Blei 
und  ohromsaurem  Kalinm  empfohlen.  Es  ist  übrigei 
eine  bekannte  Erfahrung,  dafs  die  Elementaranalysen  sei 
halogen reicher  Substanzen  für  den  Kohlenstoff  zu  hohftJ 
Resultate*  zu  geben  pflegen. 

'  JB.  9.  1377.  —  •  B.  21,  3173.  —  '  J.  pr.  Ol.  81.  184. 

*  J.pr.  Ck,  133.  141.  — '  Änleitg.  zur  Anal.organ.  Körper  SeiXe^-  m 

"  M.  Ch.  1881.  111.  ■ 
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der    Halogene    schiebt    man  I 

irn   iDB  Bohr.     Bei  der  Ver-  I 

säure'   erwies  sich  sogar  die  ■ 

ilen   als  notwendig,  da  sonst,  1 

ii    selir    langen    Schicht  von  '| 
berging.      Sind    diese    durch 


Znr  besseren  Bindung  der  Halogene  schiebt  man 
leshalb  eine  Silberspirale  vom  iDS  Bohr.  Bei  der  Ver- 
)rennung  der  Jodoaobenzoesäure '  erwies  sich  sogar  die 
l?orlage  mehrerer  Silberspiralen  als  notwendig,  da  sonst, 
leibst  bei  Anwendung  einer  sehr  langen  Schicht 
Bleichromat,  freies  Jod  überging.  Sind  diese  durch 
ifteren  Gebrauch  mit  etwas  Halogensilber  bedeckt, 
■lüht  man  sie  im  Wasserstoffstrom  aus.  Vorgelegte 
Cupferapiralen  erfüllen  ihren  Zweck  weit  weniger,  weil, 
'enn  sie  zu  heifs  werden,  das  Knpferhalogen  ins  Chlor- 
alciumrohr  sublimiert. 

Substanzen,  welche  leicht  Kohlenoxyd  ausgeben, 
lüssen  mit  sehr  langer  Kupferoxydschicht  verbrannt 
'erden,  sonst  fallen  die  Resultate  bis  SVo  zu  niedrig'  aus. 

Dos  Trocknen  der  Substanzen  für  die  Elementar- 
nalyse  nimmt  man  noch  immer  am  besten  in  der 
jiBBiGSchen  Trockenvöhre  nach  Asschütz  und  KfeKULE 
a  vor,*  dafs  man  diese  in  einem  Luftbade  bei  geeigneter 
^©mperatur  unter  Überleiten  eines  Luft-  oder  indifferenten 
JasstromeB  resp.  im  luftleeren  Räume  bis  zur  Gewichts- 
;on stanz  trocknet. 

Sollte  ein  Körper  hierbei  Salzsäure  oder  Ammoniak 
erlieren,  so  fängt  man  diese  in  titrierten  Lösungen  auf, 
ider  bestimmt  sie  gewichtsanalytisch. 

Bei  den  Verbrennungen  organischer  Körper  erhält 
uan,  wie  LiEBiG*  sich  ausspricht,  auch  bei  wasaerstoft- 
reien  Körpern  stets  eine  gewisse  Menge  Wasser,  und  es 
st  ganz  anlserordentlich  schwierig  und  noch  keinem  ge- 
nügen, eine  solche  Verbrennung  zu  machen  und  das 
iVasser  dabei  gänzlich  auszuschliefaen.  Das  Chlorcalcium^ 
ohr  znr  Wügnng  des  bei  der  Analyse  sich  bildenden 
Wassers  hat  Berzeliüs  1814  zuerst  verwendet. 

Lieben^  weist  darauf  hin,  dala,  wenn  man  zur  Ver- 
)indung  des  Verbreonungsrohres  mit  dem  Trockenapparat 
Ür  Luft  und  Sauerstoff  lange  Kautachukröhren  anwendet, 
lie  Wirkung  in  vielen  Fällen  ungefähr  dieselbe  ist,   wie 

'  S.  25.  2G32.  —  *  Ann.  242,  27  imd  B.  26.  408. 

'  Ann.  228.  303.  ^  '  Ann.  95.  259.  —  '  Ann.  187.  143. 
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w«na  man  das  vorher  sorgfältig  getrocknete  Gas  durch 
Wasser  Isiten  würde.  Er  benutzt  deshalb  entweder  G-laa- 
oder  dünne  Bleiröhren.  Man  sehe  auch  wegen  des  Gegen- 
standes die  neueren  Arbeiten  von  Berthelot^  üb« 
Spuren  von  Feuchtigkeit  in  Gasen  ein. 

Hat  man  gepulverte  Verbindungen  mit  KupferoxyJ 
oder  Bleichromat  für  die  Analyse  zu  mischen,  so  nimmt 
man  das  Schütteln  nach  Thörnbk  in  einem  beGouderen 
Bobre  vor.  Dasselbe  ist  12 — 16  cm  lang,  10 — 11  mm 
weit,  unten  rund  zugeechmolzen  und  oben  stark  verengt, 
dafs  es  bequem  in  eine  Verbren oungsröhre  eingeführt 
werden  kann.  Die  fein  gepulverte  Substanz  wird  in  einem 
Glasröhre  abgewogen,  welches  sich  leicht  in  das  Mischroht 
einschieben  läfst.  In  letzteres  wird  zunächst  eine  einige 
Centimeter  hohe  Sehicht  von  frisch  ausgeglühtem,  über 
Schwefelsäure  erkaltetem  Kupferosyd  oder  Bleichromat 
gebracht,  die  Subatann  aufgeschüttet,  das  Bohr  mit  einem 
glatten  Kork  versohlossea  und  nun  kräftig  geschüttelt. 
Der  Inhalt  des  Rohres  wird  hierauf  in  die  Verbrennangs- 
röhre,  welche  bereits  etwas  Knpfergsyd  oder  Bleichromat 
enthält,  ausgeleert,  und  dasselbe  noch  einigemale  untflr 
Schütteln  nachgespült. 

Die  Notwendigkeit  der  Vorlage  von  Kupfer  zur  Zer- 
legung etwaigen  Stiokoxydes  ist  neuerdings  von  Klihük- 
HANN^  wieder  ausführlich  dargelegt  worden,  der  direkt 
die  Menge  des  gebildeten  Stickoxydes  bestimmt  und  b«i 
dem  Azin  CggH,gNj  bis  zu  8,40%  der  angewandten 
Substanzmenge  gefunden  hat. 

Kupferspiralen  sind  hierfür  den  Silberspiralen  T0^ 
Kimehen.  Bemerken  doch  Zingeb  und  Kesel^  speziell, 
dais  beim  Verbrennen  von  Dichlormalonsäureamid  die 
vorgelegte  Silberspirale  nicht  genügte,  um  alle  Unt 
salpetrigsäure  zu  zersetzen,  und  infolgedessen  der  Kohl« 
atoffgehalt  zu  hoch  befunden  warde. 

Als  Schulze  und  Stbigee''  bei  der  Verbrennung 
salpetersaurem  Arginin  C,H„N,0, ,  HNOj  -|-  V*H„0  ti 
der  Vorlage  von   metallischem   Kupfer  den    Kohlenst 
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gehalt  etwas  zu  hoch,  dea  Stickstoffgehalt  aber  etwas  zu 
niedrig  fanden,  legten  sie,  um  zu  prüfen,  ob  etwa  Stick- 
oxyd aus  dem  Verbrennungarohre  austret«,  bei  einer  Wieder- 
holung der  Verbrennung,  unter  Verzieht  auf  die  Kohlen- 
stoff beatimmung,  an  Stelle  des  Kaliapparates  einen  mit 
Eisen  vitriollösnng  beschicken  Kugelapparat  vor,  sie 
konnten  aber  eine  Farben  Veränderung  der  Lösung,  welche 
Sauers toffverbiudangen  des  Stickstoffes  doch  hervorrufen 
mässen,  nicht  bemerken.  Dagegen  neigte  das  in  der 
Kugel  des  Chlorcalciumrohres  kondensierte  Wasser  ziem- 
lich stark  saure  Reaktion,  was  vielleicht  auf  einen  sehr 
geringen  Salpetersäuregehalt  desselben  hindeutete. 

Nach  Schwarz^  ist  es  zweckmäfeig  nait  Wasserstoff 
reduzierte  Kupferspiralen  so  lange  schwach  anzuwärmen, 
bis  sie  etwas  anlaufen,  wodurch  sie  den  adhärierenden 
Wasserstoff  verlieren.  Noch  besser  ist  es  aber  jedenfalls, 
die  Spiralen  im  Kohlen  oxydgasatrom  zu  reduzieren. 
Diesen  stellt  man,  für  den  Zweck  gemischt  mit  der  nicht 
hinderlichen  Kohlensäure,  durch  Erhitzen  von  konzen- 
trierter Schwefelsaure  mit  Oxalsäure  dar. 

Hat  man  Salze  mit  anorganischer  Base  zu  verbrennen, 
so  kann  diese  Kohlenstoff  und  Kohlensäure  zurückhalten. 
Zur  Vermeidung  dieses  Ubelstandes  giebt  man  t'üi'  ge- 
wöhnlich in  das  Schiffchen  Kaliumbichromat,  welches 
beim  schliefslicben  Erhitzen  desselben  die  Kohle  ver- 
brennen hilft  und  die  Kohlensäure  aus  den  Alkalien 
austreibt. 

Nach  ScHWAKZ  und  PASTHovrcn*  stellt  man  durch 
Fällen  von  reinem  neutralen  Kaliumchromat  mit  Qneck- 
älberosydulnitrat  Quecksilberehromat  dar,  welches  nach 
dem  nötigen  Auswaschen  und  schliefslichem  Glühen  im 
Porzellantiegel  sehr  fein  verteiltes  reines  Chromoxyd 
zurüokl&fst,  und  mit  einem  Überschufs  von  diesem  wird 
die  organische  Substanz  vermischt. 

Sollten  Körper  so  schwer  verbrennliche  Kohle  hinter- 
lassen, dafs  deren  Verbrennung  selbst  im  Sauerstoffstrome 

■  B.  13.  559.  —  '  B.  13.  1641. 
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nicht  vollständig  gelingt,  so  gelangt  man  nach  DgUEI 
zum  Ziele,  wenn  man  die  Sabstanz  im  ScbiEFchen  w 
der  3 — 4fachen  Gewichtsmenge  an  vorher  ausgeglühfa 
Platin  schwamm  oder  Platinmohr  überdeckt  hatte. 

Hat  man  explosive  Körper  zu  verbrennen,  so  mul 
man  sie  mit  so  viel  Kupferoxyd  etc.  zu  mischen  Sachen 
dafe  die  explosive  Kraft  dadurch  bis  zur  ünschädlichkei; 
herabgedrückt  wird. 

Wenn  auch  die  Resultate  der  Elementaranalyse,  dia 
seit  1830  in  chemischer  Beziehung  keine  Fortsohiiftt 
mehr  gemacht  hat,  vollkommen  sichere  sind,  so  geht  dodi 
seibat  bei  ihrer  Durchführung  durch  den  Geübten  so  vid 
Zeit  in  Äcaübung  einer  sehliefslich  für  ihn  rein  bana* 
sischen  Thätigkeit  verloren,  dafs  es  sehr  wünschenswert? 
erscheint,  wenn  eine  sichere,  allgemein  verweniibsn 
Methode,  welche  nach  Art  der  KjBLDAHLscbeu  StickstoS- 
bestimmung  die  analytische  Bestimmung  von  Kohleüstoi 
und  Wasserstoff  auf  nassem  Wege  in  einem  nicht  eina 
ununterbrochene  Aufmerksamkeit  erfordernden  ApparaW 
ermöglichte,  gefunden  würde. 

Vielleicht  dürfen  wir  hoffen,  dafs  die  Arbeiten  anl 
dem  Gebiete  der  physikalischen  Chemie,  welche  ; 
Ersatz  der  komplizierten  Methoden  der  Molekül  arge  wicht« 
bestimmnngen  durch  Messung  von  Gefrierpunkte" 
emiedriguDgen  oder  Erhöhung  von  Siedepunkten  fühitea 
auch  die  Ausarbeitung  eines  bequemen  Verfahrens  V 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen,  oder  do 
wenigstens  für  die  ersteren,  —  etwa  mit  Hülfe  von  kft 
primiertem  Sauerstoff  — ,  bringen  werden. 

Schon  Bhdnner^  beschrieb  eine  Methode,  nach  weldw 
es  ihm  gelang,  durch  eine  Mischung  von  Kaliumbichronul 
und  Schwefelsäure  den  Kohlenstoffgehalt  organiaehfl 
Körper  auf  nassem  Wege  als  Kohlensaure  zu  bestimm«! 
und  in  dem  neuerdings  von  Messingee*  wieder  aam 
bildeten  Verfahren  besitzen  wir  jedenfalls  eine  Metboa 
deren  weitere  Vervollkommnung  Kohlenstoff  bestimmung« 


S.  15.  605.  —  -  Pogff.  Ann.  95.  S79  (1865).  —  '  S.  21.  291( 


r 


Einiges  über  Elementaranalyae 


499 


aller  Art  anf  diesem  Wege  ermöglichen  wird.  Ea  aoli 
deshalb  hier  als  Beispiel  eines  aolohen  wiedergegeben 
werden.  ^ 

Im  beifolgenden,  von  Clabsen^  herrührenden  Apparate 
wird  die  organische  Substanz  mit  Chromsäure 
nnd  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt  und 
die  gebildete  Kohlensäure  mit  Hülfe  eines 
langsamen  Luftatromes  in  einen  gewogenen 
Kaliapparat  geleitet.  TJm  die  Zersetzung  in 
einem  mögliehst  kleinen  Kölbehen  bewirken  zu 
können,  ist  das  Rohr,  durch  welches  man  Luft 
einführt,  an  die  Trichterröhre  angeschmolzen. 

Da  die  Kohlensäureentwiokelung  mancbmai 
rasoh  vor  sieh  geht,  ist  es  nötig,  den  Kali- 
apparat mit  einer  gewogenen  Natronkalkröhre 
zu  verbinden. 

Zur  Aufnahme    und   Analyse   von    Flüssig-  (^ 
keiten    dienen    kleine   Glaskugeln,    wie    solche 
zur  Elementaranalyse  Anwendung  finden. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bringt  mau  in  den 
Kolben  5  bis  6  g  Chromsäure  (gepulvertes  saures  chrom- 
saores  Kalium  leistet  dieselben  Dienste)  uud  hierauf  das 
Eöhrchen  mit  der  abgewogenen  Substanz  (0,15 — 0,35  g). 
Bei  der  Befestigung  des  Kolbens  an  den  Kühler  mufs 
man  mit  Vorsieht  zu  Werke  gehen,  damit  die  Substanz 
mit  der  Chromsäure  nicht  in  Berührung  kommt.  Bei 
Anwendung  von  saurem  Kaliumchromat  ist  diese  Vorsicht 
Überflüssig.  Zur  Entfernung  der  im  Apparate  vorhandenen 
Kohlensäure  leitet  man  nun  Lni't,  die  vorher  durch 
Natronlange  nnd  eine  Natronkalk  röhre  gegangen,  im  lang- 
samen Strome  ein;  während  dieser  Zeit  kann  die  Wägung 


*  Anmerkung.  Inzwischeii  hat  Messisoer  {B.  23.  2756)  einen 
TerbeBserten  Apparat  für  Beine  Methode  beschrieben,  hei  dem  aber 
die  bestehende  Einfachheit  des  ursprünglichen  nicht  mehr  voll 
zum  Äuadruck  kommt.  Dieser  hefert  Dsmhch  hai  manchen  Sub- 
stanzen kouataut  0,8  bis  17«  Kohlenstoff  zu  wenift,  iat  also 
nicht  in  allen  Fällen  verwendbar,  worauf  hiermit  ganz  speziell 
aaftoerksaia  gemacht  sei. 

'   Quaiitit.  Aruäyse,  III.  Auflage,  Seite  239, 
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des  Kaliapparates  und  der  Natrorkalkröhre  vorgenommen 
werden.  Die  gewogeoen  Apparate  werden  mit  der  i  " 
Glasperlen  gefüllten  Trockenröhre  verbunden. 
Natronkaikröhre  bringt   man   noch    ein    mit  Chlorcaleiam  1 

fefülltes  Eobr   an,   das   das  Znrücfesteigen   von   feuchter 
luft     verbindert.       Ist     in     dieser     Weise     alles 
Oxydation  vorbereitet,  so  läfst  man  dnrcb  die  Trieb terröhr 
30  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  einfliersen, 
welcher  Zeit  man  den  Luftstrom  unterbricht.     Von  jsJa 
ab  mufs  für  eine  starke  Kühlung  gesorgt  worden. 

Zur  Analyse  tiüssiger  Verbindungen  muCs  das  Kligs 
eben  mit  Hülfe  des  Trichterrohres  zersprengt  werden. 

Das    Kölbchen   wird    jetzt    mit    einer    ganz    klein^ 
Flamme,  die  das  untergelegte  Asbestpapier  kaum  l 
erwärmt.      Nach    einigen    Minuten    tritt    eine    längs 
Kohlensaureentwickelung  ein,    die  an  der  Oberfläche  i 
Oxydationsgemisches  wahrnehmbar  ist.    In  diesem  Aug 
blicke  mufs  die  Flamme  ganz  entfernt  werden,  und  t 
dann,  wenn  die  Koblensflureent Wickelung  beinahe  zu  Enal 
ist,   wird   bis   zum   Schlüsse   der   Operation   eine  weite» 
Erwärmung    vorgenommen.       Die    Verbrennung    bedan 
somit    fast    keiner    Aufsicht.     Nach    2   Stunden    ist  <" 
Substanz  vollkommen  zersetzt,   und  zur   Entfernung  ' 
Sauerstoffes    aus    dem    Apparate   wird    noch    eine   halbej 
Stunde  Luft  durch  geleitet. 

Die    Methode    führt  also   in   vielen  Fällen  - 
schlössen  sind  leicht  sublimierhare  Substanzen  —  zu  braue 
baren  ßeaultaten,  nur  darf  keine  Uberhitzung  stattfiodaii  1 
sonst   tritt    eine    stürmische  Reaktion   ein,    n€' 
Dämpfe    streichen    durch    den    Apparat    und   geben  an 
Plus  im  Katiapparate. 

Enthält  die  Substanz  Halogene,  so  mufs  hinter  dem 
Küklapparate  eine  kleine  DBBCHSELsche  Waschflasche  von 
etwa  100  ccm  Inhalt  mit  40  ccm  konzentrierter  Jod- 
kaliumlösung und  eine  kleine,  mit  Grlas wolle  gefüllt« 
U-Röhre  eingeschaltet  werden.  Die  eine  Hafte  der  Glas- 
wolle wird  mit  Silbemitratlösung,  die  andere,  der  Trocken- 
röhre zugewandte  Hälfte,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
befeuchtet. 
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Schwefel,  Phosphor  und  Arsen  werden  in  Schwefel- 
BÄure,  Phosphorsäure  und  Arsensäure  verwandelt.  Die 
Halogene  entweichen  als  solche. 

Nach  Ckoss  und  Bevan  '  soll  man  die  bei  der  Zer- 
Betzung  der  organischen  Substanz  unter  der  Einwirkung 
der  Chroms&ure  und  Schwefelsäure  auftretende  Kohlen- 
säure nicht  wägen,  sondern  über  Quecksilber  auffangen 
nnd  messen.  Nach  ihren  Erfahrungen  tritt  nämlich  neben 
Kohienaäure  stets  Kohlenoxyd,  und  zwar  im  Beginn  der 
ßeaktion  mehr  als  gegen  Ende,  auf.  Sauerstoff  wird  bei 
der  Zersetzung  nicht  frei,  wenn  das  Gemisch  von  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  nicht  über  100"  erhitzt  wird. 
Wie  die  mitgeteilten  Beleganalysen  zeigen,  sind  die 
Resultate  gut,  wenn  man  als  Korrektur  für  die  von  der 
Schwefelsäure  absorbierte  Kohlensäure  zu  dem  direkt 
berechneten  Prozentwerte  Kohlenstoff  das  Produkt  aus 
diesem  Werte  und  der  Konstanten  0.016  addiert,  also 
z.  B.  0  =  43.55  4-43.55x0.016^44.^5%.^ 
Stickstoff. 

Den  StickstofE  weist  man  qualitativ  so  nach,  daJ^ 
mau    die   zu  untersuchende  Substanz  mit  Natronkalk  im 


'  B.  22.  B.  135. 

'  Anmerkung.  Unter  völligem  Verzicht  auf  die  Berücksichti- 
KUDg  irgend  welclier  ÄrbßiteD  auf  diesem  Gebiete  (!)  hat  neuerdingfl 
Oeasa  herausgefunden  und  sohleuoigst  bekannt  gegeben ,  dafs, 
wenn  man  organische  Substanzen,  deren  Zusanuneusetzung  von 
tm  titid  pliysiologiscbem  InteresBe  ist  (Fleisoh,  Müob, 
Solicylsaure  etc.)  mit  schwach  raachender  Schwefel- 
säure und  Zusätzen,  wie  Quecksilber,  nach  Art  der  EJELPABi^cheo 
Methode  behandelt,  deren  Sohle nstoffgebalt  quantitativ  in  Kohlen- 
Bäure,  die  er  nicht  im  Kaliapparat  wägt,  sondern  in  titriertem 
BarytwBBser  auffängt,  Übergeht  (I).  Die  sich  natürlich  gleichzeitig 
entwickelnde  schweflige  Säure  zeigt  bei  diesem  Verfahren  die  liebens- 
würdige Eigenschaft,  beim  Durchleiten  der  Gase  durch  eine  mehrere 
Centimeter  hohe  Schiebt  einer  gesättigten  Kalium permanganatlüsung 
noh,  aus  dem  Gasgemisch  heraus,  quantitativ  von  dieser  absorbieren 
«u  laasen;  die  An-  oder  Abwesenheit  von  Kohlenoxjdgas,  sowie 
andere  Kleinigkeiten  sind  nicht  erst  besonders  konstatiert  worden. 
Zum  Sohlufs  teilt  Okada  mit,  dafa  sich  diese  seine  Methode  wahr- 
scheinlich auch  zu  einer  Sauerstoffbestimmung  in  organischen 
Sabstanset)  wird  verwenden  lassen.  Alles  Nähere  kann  man  im 
Archiv  für  Hygiene  XIV,  4,  Seite  364—373,  lesen. 
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ßöhrchen  erhitzt  und  auf  das  Auftreten  von  Ammomai' 
dämpfen  achtet. 

Viel  emptindiicher  ist  die  von  LassaIöne  '  herrührende 
Methode.  Man  erhitzt  Dach  ihm  die  fragliche  VerbiDdiu^ 
mit  Kaiium  (an  dessen  Stelle  jetzt  meist  Natrium  ge« 
nommen  wird)  in  einem  Griasrohrchen  zum  Griühen,  abM* 
giefst  den  Rückstandmit  Wasser(  Vorsicht !)  und  versetzt  dl 
Filtrat  mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  in  Eisenchlorid  und 
dann  mit  Salzsäure.  Zeigt  sich  ein  blauer  Niederaohls^, 
so  war  Stielistoff  vorhanden.  Der  blaue  Niedersclilag 
rührt  natürlich  davon  her,  dafs  der  Stictatoff  mit  dem  P" 
Natrium  in  Gegenwart  von  Kohlenstoff  zu  Cyannatrimii 
zusammentritt,  das  in  def  alkalischen  Lösung  mit  deo 
Eisensalzen  sich  zu  Ferro eyaiinatri um  umsetzt,  wuranf 
nach  dem  Ansäuern  der  Lösung  das  überschüssig 
hau  den  e  Eisen  mit  diesem  Berlinerblau  liefert.  Ab- 
wesenheit von  Ammoniak  und  Salpetersäuren  Salzen  ist  f 
natürlich  Bedingung. 

Jacubsen^  hat  dann  zuerst  darauf  aufmerksam  gemaoliti 
dals  diese  altbewährte  Methode  manchmal  versagt, 
nämlich  dann,  wenn  organische  Körper  neben  dem  SÜM- 
stoff  Schwefel  enthalten.  Anstatt  der  Oyanverbiadung 
entsteht  in  dem  Falle  die  Rhodanverbindung  des  Alkali- 
metalles  z.  B.  bei  den  Amiden  der  Sulfosäuren,  Sulfo- 
harnstoff  u.  s.  w.  In  einzelnen  Fällen  liefern  solche 
Körper  beim  Erhitzen  für  sich  eine  so  stickatoffireiche  . 
und  schwefelarme  Kohle,  dafs  mit  dieser  der  Nachweis  f 
gelingt,  aber  sicher  zum  Ziel  führt  folgende  von  ihm 
angegebene  Abänderung,  die  auf  teilweiser  UberführuH 
des  Rhodankaliums   durch  Eisen  in  Oyantalium    beniln 

Ein  Körnchen  der  Substanz  wird  mit  mindeBteiU 
dem  4 — öfaeben  Volumen  Eisenpulver  gemischt  und 
dieses  Gemisch  ganz  wie  nach  Lassaigne  mit  Kalium 
oder  Natrium  zusammengeschmolzen.  Die  erkaltet« 
Schmelze  wird  mit  Wasser  übergos.?en,  die  Lösung  naoh 
einigen  Minuten  abflltriert,  mit  wenigen  Tropfen  Sala- 
säure  übersättigt  und  mit  einer  verdünnten   Eisenchlorid- 


I.  367. 


»  B.  12.  2317. 
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löBong  versetzt.  Natürlioh  darf  ein  Gemenge  des  anzu- 
wendenden Eiaenpulvers  mit  einer  aticksto  ff  freien  organi- 
eclten  Substanz,  z.  B.  Zucker,  bei  dieser  Prüfung  keine 
Blau-  oder  Grünfärbnng  erkennen  lassen. 

Nach.  GrIbe'  gelingt  der  Stickstoffiiacbweis  neben 
dem  Schwefel  auch  dann,  wenn  man,  entgegen  dem 
sonstigen  Gebrauche,  sehr  viel  Kalium  anwendet;  dessen 
Überachnifl  vertritt  dann  wohl  die  RoUe  des  Eisens  in 
der  JACOEBENschen  Modifikation  der  Methode,  Dagegen 
kann  man  in  den  Diazo Verbindungen  den  Stickstoff  so 
überhaupt  fast  nie  nachweisen,  weil  er  früher  entweicht, 
als  die  Einwirkung  auf  das  Älkalimetall  stattfindet. 

Quantitativ  bestimmt  man  jetzt  den  Stickstoff  entweder 
nach  Dumas  oder  nach  Kjeldadl. 

Die  Ausführung  der  DiiMASschen  Methode  im  all- 
gemeinen soll  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.  Die 
zum  Auffangen  des  Stickstoffes  vorgeschlagenen  Apparate 
tat  Ilinski^  zusammengestellt.  Am  einfachsten  ist  es 
■wohl,  sich  eines  graduierten  B obres,  das  einen  gut 
Bchliefsenden  Hahn  trägt,  zu  bedienen,  und  die  Kalilauge 
durch  Ansaugen  bis  an  diesen  Hahn  in  die  Höhe  zu 
"bringen.  Nachdem  man  sich  überzeugt,  dafs  alle  Luft 
ausgetrieben,  saugt  man  nochmals  und  beginnt  mit  dem 
"Verbrennen  der  Substanz. 

um  nicht  etwa  Kalilauge  (Natronlauge  ist  unbrauchbar), 
die  man  durch  Auflösen  von  1  Teil  Ätzkali  in  2  Teilen 
Wasser  darzustellen  hat,  in  den  Mund  zu  bekommen,  ist 
jenseits  des  Hahnes  eine  kugelförmige  Erweiterung  an 
das  Rohr  angeblasen. 

Zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  im  Rohre  dient  ent- 
weder fein  geatofsener  Magnesit  oder  uaah.  Ilinsei  Mangan- 
karbonat, welches  sehr  wenig  hygroskopisch  ist,  einen  sehr 
regelmäfsigen  Kohlensäureatrom  giebt  und  das  Fortschreiten 
der  Zersetzung  durch  Braunfärhung  erkennen  läfst. 

Schwer  verbrenn  liehen  Substanzen  mischt  man  aufser 
Kapferoxyd    ein    wenig    Quecksilberoxyd    bei,    natürlich 

'  B.  17.  1178.  —  '  B.  17.  1347. 
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nicht  mehr,  als  dals  man  Bicher  sein  kann,  dafs  der 
werdende    Sauerstoff   auch    vollständig    von    der  Knpfffls 
Spirale  absorbiert  wird. 

Wenn  stickstoffhaltige  Körper  durch  schwach  erwärmte 
Kohlensäure  zersetzt  oder  in  beträchtlicher  Weise  ver- 
flüchtigt werden,  kann  man  die  Kohlensäure  nicht  aus 
Magnesit  etc.  entwickeln,  sondern  entnimmt  sie  einmjfi 
Kohlensäiireap parate  und  leitet  das  Gas  in  raschem  Stromi 
aber  nicht  zu  lange  Zeit,  durch  die  hinten  zu 
Kapillare  ausgezogene  V  erb rennnngar Öhre. 

Fischer'  mischte  z.  B.  phenylkarbaainsaures  Phenvl- 
hydrozin  sorgfältig  in  einem  feineu  Glasröhrchen  mit 
gepulvertem  Kupferoxyd,  worauf  letztere  mit  Kupferoiyd 
vollständig  gefüllt  und  in  die  wie  gewöhnlich  beschickte 
Verbrennungsröhre  eingeführt  wurde.  Nachdem  die  Lnft 
durch  einen  raschen  ^Iten  Kohlensäurestrom  verdtfingt 
war,  wurde  die  am  hinteren  Ende  der  Köhi-e  hefindliolifl 
Kapillare  abgeschmolzen,  während  das  vordere  Gas- 
leitungsrohr unter  Quecksilber  tauchte,  dann  durch  vor- 
sichtiges Aufklopfen  die  in  dem  engen  Röhrchen  befind- 
liche Substanz  in  die  Verbrennungaröhre  gebracht  und 
nun  wie  gewöhnlich  verbrannt. 

hat     neuerdings    eine   Methode    vor- 
geschlagen, Wasserstoff  und  Stickstoff  zu  gleicher  Zeit 
bestimmen,  indem  die  DuMASsche  Methode  zu  dem  Zi 
von    ihm  modifiziert  wird,    ein  Verfahren,    welches 
Kehrmanm  und  Mesbingbr^  sehr  gelobt  wird, 

Nach  O'SuiiLiVAN*  sollen  beider Stickstoffbestimmnng 
nach  DüMAS  4 — llVo  der  Stickstoffs  als  Stiekoxyd  am 
der  Röhre  entweichen. 

DieMethode,  auf  nassem  Wege  den  Stickstoff  quantitativ 
zu  bestimmen,  verdanken  wir  Kjeldahl.^  Das  Prinzip 
der  Methode  ist,  die  betreffende  Substanz  einige  Zeit  hin- 
durch mit  einer  reichlichen  Menge  konzentrierter  Schwefel- 
säure bis  auf  eine  dem  Siedepunkte  der  Säure  naheliegende 
Temperatur  zn  erhitzen,  und  zwar  unter  Zugabe  die  Oiy- 
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datiou  besohleußigender  Mittel,  das  Duomehi'  vorhandene 
Ammoniak  abzudestilltereQ  und  titrimetrlBch  zu  bestimmen. 

Über  die  zu  zusetzen  den  Mittel  herrscht  noch  keine 
allgemeine  tjbereinstimmung ;  das  ursprünglich  verwendete 
Kaliumpermangatiat  ist  vom  Knpfersulfat  und  Queck- 
silber' abgelöst  worden  n.  s.  w.  Neuerdings  seblägt 
GuNNiHQ*  das  Kaliumsulfat  vor,  dessen  Verwendung,  sowie 
die  des  Quecksllberoxyda  sehr  bequem  und  wirksam  ist, 
nnd  welche  beiden  Verfahren  hier  deswegen  spezi eil  wieder- 
gegeben werden  sollen.  G.  verwendet  ein  Gemenge,  welches 
er  durch  Zusammensobmelzea  von  1  Teil  KjSO^  mit  2  Teilen 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhalt.  Die  Masse  ist  bei 
Zimmertemperatur  halb  fest,  schmilzt  aber  leicht  und 
kann  aus  erwärmten  GefäTseo  bequem  anagegossen  werden. 
600 — 1000  mg  des  zu  nnterauch enden  Stoffes  werden  in 
einem  Kolben  von  nngeföhr  300  com  Inhalt  —  in 
gröfseren  Kolben  kann  man  aber  leicht  viel  gröfsere 
Mengen  organischer  Stoffe,  z.  B.  100  g  Fleisch  u.  s.  w. 
zersetzen  —  mit  rundem  Boden,  kurzem  Hals  und 
möglichst  kreisrunder  Öffnung  mit  20 — 30  cem  des 
Gemenges  auf  einem  BtinsENSchen  Gasbrenner  erhitzt. 
Flüssigkeiten  werden  vorher,  nötigenfalls  unter  Zugabe  von 
etwas  Siture,  im  Kolben  zur  beginnenden  Trockne  gebracht. 

Znerat  entsteht  ein  starkes  Aufschäumen,  wahrend 
Säure  mit  viel  "Wasser,  später  stärkere  Säure  entweicht. 
Dieser  Verlust  an  Säure  und  die  damit  verbundene 
Konzentrierung  der  Säure  im  Kolben  darf  natür- 
lich nicht  zu  weit  gehen.  Man  hat  aber  die  Regu- 
lierung vollkommen  in  seiner  Gewalt,  denn  wenn  dem 
Kolben  ein  genau  anschliefsender  Trichter  aufgesetzt  und 
dessen  Mündung  mit  einem  Uhrglase  verschlossen  wird, 
werden  die  Säuredämpfe  beinahe  vollkommen  kondensiert 
und  fliefsen  zurück. 

Benutzt  man  aber  nach  ärsold  und  Wedemeybe' 
eine  Mischung  von  3  Teilen  Schwefelsäure  und  1  Teil 
Kalinmauifat,  so  bleibt  das  starke  Schäumen  aus. 
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Sobald  der  Schaum  sich  zu  legen  anfängt,  kann  dw 
Apparat  sich  selbst  überlassen  werden,  und  wenn  man 
die  Flamme  so  reguliert,  dafs  die  verdampfendö  Säure 
regelmfüaig  an  den  Wänden  znriickfliefst  und  die  daran 
haftenden  kobligeo  Stoffe  herunterführt,  so  wird  das  Ziel 
in  mögliehst  kurzer  Frist  erreicht.  Man  erhält,  wofern 
keine  färbenden  Metalloxyde  zugegen  sind,  ein  weilaes 
Produkt,  das  nach  dem  Erkalten  gelöst  und  weiter  rar- 
arbeitet  wird. 

Die  flir  die  Zersetzung  erforderliche  Zeit  ist  nioht 
immer  dieselbe.  Oft  genügt  eine  halbe  Stunde,  bisweilen 
weniger;  mehr  als  l'/s  bis  2  Stunden  nimmt  die  Zer- 
setzung mit  dem  Säuregemenge  aber  niemals  in  AnsprucL. 

Die  Beleganalysen  weisen  vorzüglich  stimmende 
Zahlen  auf. 

Mit  Qnecksilberoxyd '  arbeitet  Verfasser  folgender 
Art :  In  einem  Kolben,  dessen  Kugel  ca.  600  com  KapicitSt 
nnd  dessen  Hals  eine  Länge  von  15  om  hat,  bringt  man 
die  Substanz,  deren  Stickatoffgehatt  bis  zu  0.03  g  betragen 
mag.  Zu  dieser  giebtman  7—8  com  einer  SchwefeLsfinre 
von  lö^/o  S0g-6ehalt,  die  man  nicht  mit  der  Pipette 
aufsaugt,  sondern  in  einem  Gläschen  abmifst,  und  fügt  dann 
noch  0.4  g  Quecksilberosyd  zu.  Das  beim  Anwärmen  anf 
dem  Sandbade  eintretende  Schäumen  legt  sich  bald,  worauf 
bis  zum  Wasser  hell  werden  der  Flüssigkeit  stark  erhitzt  wird. 

Wegen  der  namentlich  anfangs  infolge  der  Reduktion 
von  SOj  durch  die  organische  Substanz  entweiobeaden 
schwefligen  Säure  mufs  man  natürlich  unter  einem  Ab- 
züge arbeiten. 

Die  Verarbeitung  flüssiger  Substanzen  findet  ganz  in 
derselben  Art  statt.     Giebt   man  z.  E.   10  ccm  Harn  in 
den  Kolben,  hernach  die  Schwefelsäure,   wobei  natürlii 
starke  Erwärmung    eintritt,    und    fügt  dann  Quecksill 
Oxyd   zu,   so   entweicht  beim  Erhitzen  so  viel  verdünnt 
Säure,     dafs     das    Zurückbleibende    in    Gegenwart    d< 
Queckaiiberoxydes  die  organische  Substanz  völlig 
und  allen  Stickstoff  zugleich  in  Ammoniak  überführt. 


'  Nach  WiLfAi 
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Dafbht,*  welcher  sich  sehr  ausführlich  mit  der  Ver- 
wendbarkeit der  KjBLDAHLachen  Methode  beschäftigt  hat, 
kommt  zn  dem  Schlüsse,  dafs  sieh  die  stickstoffhaltigen 
Körper  in  2  Klassen  teilen  lassen,  nämlich: 

1,  in  solche,  die  ohne  Vorbereitung  nach  der  Methode 
nntersucht  werden  können; 

2.  in   solche,    welche   einer.  V^orbehandlnng;    bedürfen. 
Zu  den  direkt  dem  KjBLDAHLsehen  Prozefs  zugänglichen 

Körpern  gehören  nach  ihm:  alleAmide  und  Ammonium- 
basen, die  Pyridin-  und  Chinolinkörper  (?),  die  Älkaloide, 
die  Bitterstoffe,  die  Eiweifskörper  und  verwandte  Sub- 
stanzen. Höchst  wahrscheinlich  gehören  auch  die  Indbl- 
abkömmlinge  hierher  u.  s.  w. 

Zur  zweiten  (jimppe  gehören,  allerdings  mit  einzelnen 
Ausnahmen,  alle  Niti-o-,  Nitroso-,  Azo-,  Diazo-,  Hydrazo- 
und  Amidoazokörper,  die  Verbindungen  der  Salpetersäure 
und  der  salpetrigen  Säure,  die  Hydrazine  und  wahr- 
scheinlich auch  die  Cyanverb  in  düngen. 

Für  Nitrokörper  empfiehlt  er  folgende  yon  ihm  als 
die  rationellste  ermittelte  Behandlung: 

Man  löst  die  zn  analysierende  Verbindung  in  10  ccm 
Alkohol  {oder,  wenn  sie  sehr  widerstandsfähig  ist, 
unmittelbar  in  gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure), 
versetzt  mit  Zinkstaub  und  erwärmt  unter  Hinzufügen 
von  10  ccm  englischer  Schwefelsäure  bis  zur  völhgen  Ver- 
jagung  des  Alkohols.  Ist  dieselbe  erfolgt,  so  fügt  man 
10  ccm  des  von  Kreüsler  empfohlenen  Säuregemisches 
aus  1  1  rektifizierter  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
200  g  Phosphoraäureanhydrid  und  ein  wenig  Quecksilber 
zu  und  arbeitet  wie  hei  gewöhnlichen  Körpern,  Auf 
gleiche  oder  ähnliche  Weise  behandelt,  lieferten  auch  die 
von  Dapbrt  untersuchten  Nitrosokörper  und  ebenso  eine 
Azoxy  verbin  düng  ganz  gute  Resultate. 

Nach  Chenel^  soll  man  NitroverbiD  düngen  für  die 
KjELDAHLSche  Methode  mit  Jod  und  Phosphor  redu- 
zieren.   Er  verfuhr  '/..  B.  so  mit  dem   Nitronaphtalin,  das 
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auf  diese    Art   zu    Naphtylamin    reduziert    sehr    genaue 
Resultate  gab. 

Die    Methoden    zuj    Saipetersäurebestimmung '    nach 
Kjeldahl  fallen  nicht  in  den  Rahmen  dieses  Buches. 

Die  schliefslich  bei  Verwendung  von  0.4  g  Queck- 
silberoxyd  als  Oxydationsmittel  erhaltene  Flüssigkeit'  ver- 
dünnt man  im  Kolben  durch  Zugabe  von  Wasser.  Zn  der 
Lösung  giebt  man  dann  80ocm  einer  25°/oigen  Natronlai^ 
mit  der  Vorsicht,  dals  man  anfangs  nur  so  viel  zusetzt,  daJis 
die  sehr  warme  Flüssigkeit  schwach  sauer  bleibt.  Naobdem 
sie  unter  der  Wasserleitung  abgekühlt  worden  ist,  fügt 
man  erst  den  Rest  der  Lauge  zu,  weil  jetzt  die  Gefati 
des  Entweichens  von  Ammoniak  aus  der  alkaligcheU 
Lösung  keine  grofse  ist.  Immexhin  arbeitet  man  rasch. 
Nachdem  man  nooh  1—2  g  Zinkstaub  in  den  Kolben 
gegeben,  die  dasStofsen  der  alkalischen  Flüssigkeit  wahrend 
des  Kochens  völlig  aufheben,  treibt  man  nunmehr  da» 
Ammoniak  über,  was  man,  indem  man  eine  halbe  Stande 
auf  freier  Flamme  kräftig  kochen  lälst,  sicher  quantitatir 
erreicht,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  im  Kolben  übermHfaig 
dick  wird,  wenn  man  den  neben- 
stehend abgebildeten  Apparat  dem 
Destillationskolben  aufsetzt,  durch 
den  auch  das  Üherspritzen  alka- 
lischer Flüssigkeit  in  die  Vorlage 
völlig  unmöglich  wird.  Die  Läng» 
dieses  Aufsatzes  betrftgt  ca.  25 
sein  Durchmesser  im  weiten  T( 
3,2  cm.  A  geht  durch  den  Stopl 
des  Destillationskolbens,  vr&brei 
B  7.nm  Kühler  führt.  Die  un1 
seitliche  Öffnung  bei  Ä  zeigt  8i( 
hierbei  von  ganz  besonderer  "Wirl 
aamkeit.  Ohne  dieselbe  werden  ' 
zurücklaufenden  Tropfen,  weiche  den  Gasen  den 

g    verfährt    man    elie 
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1  gang  verwehren,  durch  die  ganze  Longe  des  Aufsatzes 
fortwährend  hin-  und  berge echlendert,  während  nach  ihrer 
Anbringung  dieses  sofort  nnfhört.  Der  Zinkalaub  kann 
hier  nicht  durch  Stückchen  granulierten  Zinks'  vertreten, 
werden,  denn  wenn  auch  diese  das  Stofsen  der  siedenden 
alkalischen  Flüssigkeit  fast  eben  sn  gut  beseitigen ,  so 
sind  sie  doch  nicht  im  Staude,  jene  geringen  Mengen 
Stickstoff,  welche  das  Quecksilber  in  Form  amidartiger 
Bindung  festhält,  von  ihm  zu  trennen,  während  diese  in 
Gegenwart  von  Zinkstaub  als  Ammoniak  mit  übergetrieben 
werden. 

Hat  man  viele  Stickstoffbestimmungen  auszuführen, 
so  benutzt  man  einen  flachen  hieehernen  Kühler,  durch 
welchen  etwa  6  Kühlröhren  gleichzeitig  durchgeführt  sind. 

Da  die  znr  Verwendung  kommenden  Reagentien 
Schwefelsäure,  Natronlauge  n,  s.  w.  nicht  ganz  frei  von 
Stickstoff  sind,  bestimmt  man  dieseu  Gehalt  ein  für  alle- 
mal und  zieht  ihn  von  den  erhaltenen  Resultaten  ah. 

Zu  diesem  Zwecke  bereitet  man  eine  für  eine 
grofee  Zahl  von  Analysen  ausreichende  Menge  von 
Reagentieu  auf  ein  Mal,  und  führt  mit  ihnen  unter  An- 
wendung einer  stickstofffreien  Substanz,  z.  B.  Zucker, 
eine  Bestimmung  nach  Kjbldahl  aus,  die  dann  ihren 
Gesamtgehalt  an  Stickstoff  ergiebt. 

Das  AmmoniaJt  fängt  man  in  einer  Vorlage  auf,  als 
welche  eine  Flasche  oder  eine  PELiooTsche  Röhre  dienen 
kann,  die  man  mit  Wasser  beschickt,  dem  man  etwas 
mehr,  als  dem  zu  erwartenden  Ammoniak  entspricht, 
an  '/lo  Normalschwefelsäure,  also  etwa  zwischen  25  und 
60  ocm,  zufügt.  Jeder  cem  von  ihr  zeigt  natürlich 
0.0014  g  Stickstoff  au.  Die  übei-schüssig  vorgelegte  Menge 
titriert  man  mit  Vio  Normalnatronlauge  zurück. 

Als  Indikator  verwende  mauMAYSSche^  Lackrauslösung, 
die  man  folgender  Art  erhält:  100  g  Lackmus  werden 
ohne  vorheriges  Pulvern  mit  700  ccm  Wasser  zum  Kochen 
erhitzt,  und  dieses  wird  alsdann  abgegossen.  Der  Rück- 
stand   wird   nochmals   mit   300  ccm   Wasser  aufgekocht. 


'  P.  Ar.  i 
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Die  vereinigten  Auszüge  läist  man  1 — ^  Tage  absitzen, 
säuert  dann  deren  Filtrat  mit  Salzsgure  an  und  dialyaiert 
lange,  bis  im  Wasser  keine  Salzsäure  mehr  nachzuweisen 
ist,  was  man  bei  öfterem  Wasser  Wechsel  im  Laufe  fod 
8  Tagen  erreicht.  Die  Lösung  bewahrt  man  in  einer  mit 
einem  Wattebausch  verschlossenen  Flasche  auf.  Sie  setzt 
im  Laufe  von  Monaten  immer  wieder  feste  Substanzen  ab, 
von  denen  sie  abfiltriert  wird,  bleibt  aber  jahrelang 
gegen  Säuren  und  Alkalien  äufseret  empfindlich.  i 

Nach  L.  L'HöTEs^  vergleichenden  Versuchen  zwisohea 
der  WlLL-VARRESTKAPPschen,  DüMABschen  undKjELDAHI- 
schen  Methode  traten  Differenzen  zwischen  den  Resultaten 
nur  auf,  wenn  bei  der  letzteren  die  Schwefelsäure  salbst 
nach  l'/gtägigem  Erhitzen  noch  gefärbt  erschien.  Die 
Differenz  soll  von  einer  geringen  Verflüchtigung  lon 
Ammonsulfat  während  der  langen  Dauer  der  Operation 
herrühren. 

Leider  ist  nichts  vollkommen  in  der  Welt,  selbst 
nicht  diese  so  vollkommene  Methode  für  Stickstoff- 
bestimmungen, denn  örOnhägen'  teilt  mit,  dafs  sie 
bei    Stickstoffbestimmnngen     im    Methyleudiparatoluidin, 

CHj-^j^TTp^ri^ 'pr."    und    ihm    nahestehenden    Basen, 

deren  StickstofFgehalt  mit  Leichtigkeit  in  Ammoniak  über-, 
gehen  sollte,  versagt.  Zuerst  wurden  dieselben  nach 
DuMASschen  Methode  ausgeführt,  wobei  aber  imn 
aig  Stickstoff  gefunden  ward.  Dies  mochte 
,  dftfs  die  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  zi 
Kohle  Stickstofl'  zurückhält.  Auch  bei 
Verbrennung  der  Substanz  im  Sauerstofl'strom 
nämlich  sehr  schwer  gewesen,  die  letzten  Partikeleh< 
graphitartig  abgeschiedener  Kohle  zu  verbrennen.  Aber 
auch  die  Bestimmungen  nach  Kjeldahl  gaben  reiehlicli 
3  "/o  Stickstoff  zu  wenig.  Nur  die  Methode  von  Will 
und  Varkentrapp,^  also  die  Verbrennung  der  SabstasK 
mit  Natronkalk,  lieferte  ein  mit  der  Berechnung  ühe^ 
einstimmendes  Resultat. 


I 
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Amidoguanidinderivate  geben  nach  Thiele^  ebenfalls 
nach    Kjeldahl    nur    einen   Teil    ihres    Stickstoffs    her, 

yN N 

speziell  die  Ämidotetrazotsäure  H=N — C<  l         nur 

*  ^NH— N 

etwa  den  fünften  Teil. 

Chlor,  Brom  und  Jod  weist  man  qualitativ  so  nach, 
dafa  man  die  betreffenden  Substanzen  mit  Kalk  glüht, 
w-obei  das  Halogen  sich  mit  dieaem  verbindet  und  nun- 
mehr in  gewöhnlicher  Art  erkannt  werden  kann.  Körper 
ater  wie  Monochlorbenzol,  Monochlortoluol,  lassen  sich 
nicht  leicht  durch  Kalk  zersetaieQ. 

Viel  empfindlicher  und  mit  viel  weniger  Substanz  ist 
das  von  Beilstein^  angegebene  "Verfahren  ausführbar. 

Zum  Nachweis  der  Halogene  erhitzt  man  nach  ihm 
die  Verbindung  mit  reinem  Kupferosyd,  das  sich  im  Öhr 
eines  Platindrahtes  befindet,  znerst  in  der  inneren,  dann 
m  der  äufseren  Flamme  des  BoHSEKbrenners.  Grün- 
Ärbung  zeigt  die  Anwesenheit  von  Halogenen  an,  und 
deren  Dauer  gestattet  einen  Schlufs  auf  ihre  ungefähre 
Bienge. 

Die  Reaktion  gelingt  auch  mit  so  leichtflüchtigen 
-Körpern,  wie  Jodmethy!  und  Chloroform. 

Quantitativ  bestimmt  man  die  Halogene  entweder 
durch  Glühen  mit  Kalk  im  offenen  Kohre  oder  durch 
lErhitzen  mit  Salpetersäure  im  Kinschlufsrohre,  seltener 
aach  einer  anderen  von  den  vielen  vorgeschlagenen 
^Methoden. 

Für  erstei'es  Verfahren  bringt  man  in  ein  ziemlich 
enges  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  etwas  Ätzkalk, 
der  ohlorfrei  sein  mufs,  dai'aaf  die  mit  Kalk  gemischte 
Substanz  und  nun  wieder  Atzkalk.  Die  Länge  des  ein- 
seitig zugeschmolzeneu  Rohres  betrage  etwa  40  cm. 
Xach  dem  Glühen,  mit  dem  man  vom  offenen  Ende  aus 
beginnt,  und  Erkalten  löst  man  den  Inhalt  in  verdünnter 
Salpetersäure  und  bestimmt  die  Halogene,  wie  üblich. 


'  Ann.  270.  56.  —  ' 
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jodhaltige  Körper  zur  Entstehang  von 
oder  freiem  Jod  VeraalassuDg  geben,  giebt  man,  wenc 
es  sich  um  solche  handelt,  vor  dem  Silbemitratzueatz 
etwas  schweflige  Säure  zu. 

Die  Verweudung  der  Salpetersäure  im  Etnachlulsrohre 
röhrt  von  CAKroa'  her. 

Flüssigkeiten  und  alle  Körper,  auf  die  SalpeteisSiire, 
die  womöglich  das  spezifische  Gewicht  1.5  ■ —  entsprechend 
etwa  QO^/o  HNO3  —  habe,  heftig  einwirkt,  wägt  man  in 
Röhrchen  von  etwa  10  em  Länge  ab  und  giebt  diese  als 
solche  in  das  Einschmelzrohr.  Dieses  bestehe  aus  Kali- 
glas, sei  0,45  bis  0.5  m  lang  (es  kann  dann  zu  4  bis  H 
Analysen  dienen),  habe  eine  innere  Weite  von  Vi  mm 
und  eine  Wandstärke  von  1.5  bis  2  mm.  Man  verwendet 
0.2  bis  0.3  g  Substanz,  für  welche  3—4  g  Säure  genngen, 
Für  Körper  der  aliphatischen  Reihe  genügt  eine  Tempe- 
ratur von  150—200*;  für  solche  der  aromatischen  Reihe 
geht  man  während  IVs  Stunden  bis  250-260".  ÜB, 
das  vorhandene  Halogen  sofort  zu  binden,  giebt  m; 
der  Substanz  zugleich  etwas  mehr  festes  Silbemitrat  al 
theoretisch  hierfür  notwendig  ist,  in  die  Röhre. 

Hat  man  Flüssigkeiten  aus  irgend  welcher  U' 
in  Kügelchen  abgewogen,  so  müssen  diese,  welche  sohliel 
lieh  mit  dem  Halogensilber  mitgewogen  werden, 
Bchwer  schmelzbarem  Glase  sein,  da  solche  aus  Natron- 
glas nach  TollEn's*  so  viel  Alkali  während  des  Erhitieiiä 
an  die  Salpetersäure  abgeben,  dals  daraus  ein  beträcht- 
licher Fehler  entsteht. 

Da  Jodsilber  Silhemitrat  hartnäckig  zurückhält,  mnfe 
es,  bevor  es  aufa  Filter  gebracht  wird,  erst  einige  Msl» 
mit  Wasser  ausgekocht  werden. 

Enthält  eine  organische  Verbindung  mehrere  Halogene. 
Bo  erfolgt  deren  Trennung  und  Bestimmung  schliefslifh 
ganz  in  der  Art  der  anorganischen  Analyse. 

Neuerdinga  wird  auch  wieder  häufiger  die  von  SohBT' 
modifizierte  PiBiAsche  Methode  benutzt,  bei  der  man  im 
offenen  GefäTs  arbeitet. 

)8.  —  -  Ann.  159.  95. 
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Man  wägt  die  Subatanz,  irelehe  Chlor  oder  Brom 
enthalten  darf  und  nicht  zu  flüchtig  sein  soll,  in  einem 
Platintiegel  von  etwa  Fingerhutgröfse  ab,  füllt  den  Tiegel 
mit  einem  Gemenge  von  1  Teil  wEisaerfreiem  Natrium- 
karbonat und  4 — 5  Teilen  Kalk  und  stellt  nun  den 
kleinen  Tiegel  in  einen  gröfHeren  so  mit  der  Öffnung 
nach  unten,  dafs  er  auf  den  Boden  des  aafrechtateh  enden 
gröfseren  zu  stehen  kommt ;  der  ringförmige  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  wird  gleichfalls  mit  der  Zersetzungs- 
masse ausgefüllt. 

Erwärmt  man  hierauf  mit  einer  Spitzflamme,  so  erreicht 
man  es  sicher,  dal's  ein  Teil  der  Masse  bereits  glüht, 
wenn  die  Substanz  sich  zu  zersetzen  anfängt.  Eine 
Analyse  erfordert  etwa  14  g  Zersetzungsmasse,  welche 
sich  Bchliefslicb  leicht  vom  gröiseren  Tiegel  ablöst. 

Für  jodhaltige  Körper  darf  man  nur  Natriumkarbonat 
allein  als  Zersetzungsnaasse  verwenden,  weil  bei  Gegen- 
wart von  Kalk  das  schwer  weiter  zu  behandelnde  Calcium- 
jodat  sich  bildet. 

Schwefel, 

Qualitativ  weist  man  die  An-  oder  Abwesenheit  von 
Schwefel  wohl  am  besteu  nach  Vohl'  oder  nach 
HoRBACZEWBKi*  nach,  indem  man  die  zu  untersuchende 
Verbindung  nach  ersterem  mit  Natrium  erhitzt,  alsdann 
in  Wasser  löst,  Nitro prussidnatriumlösung  zufügt,  worauf 
die  blauviolette  Färbung  den  Schwefel  anzeigt. 

H.  konstatierte  die  Abwesenheit  von  Schwefel  speziell 
im  Elastin  folgender  Art:  2  g  Subatanz  wurden  in  konzen- 
trierter kochender  Kalitauge  gelöst  und  in  die  erkaltete 
Chlor    im    Überschuls    eingeleitet.      Nach    dem 


Übersättigen  mit  Salzsäure  wurde  gekocht,  bis  sich  kein 
Chlor  mehr  entwickelte,  und  dann  heifs  mit  Chlorhaiyum- 
löanng  versetzt.  Als  sich  selbst  nach  48  Stunden  keine 
Spur  einer  Trübung  zeigte,  war  sein  Nichtvorhandensein 
erwiesen. 

Aus    den    Ergebnissen    dieser    Methoden     ist     nicht 
zu  ersehen,   in   welcher  Form  der  Schwefel   in    der  Ver- 

■  Z-  A.  1863.  442.  —  '  Z.  6.  331. 
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bindung  enthalten  ist.      Um    das    zn   entscheiden,    prül 
man  nach  Vohl  mit  folgender  Lösung;^ 

Mau  vermischt  1  Volumen  Wasser  mit  2  Volumei 
reinem  G-lycerin  in  einer  Kochflasche,  erhitzt  zum  Sieden 
und  setzt  frisch  bereitetes  Kalkhydrat  in  kleinen  Mengea 
so  tauge  zu,  bis  die  i'lüssigkeit  \'ol!ständig  damit  ge 
ist.  Aisdann  giebt  man  frisch  bereitetes  Bleioxydhydrai 
oder  auch  Bleiglätte  im  Überschula  zu  und  läfst  eiaigo 
Minuten  schwach  aufkochen.  Die  erkaltete  Flüssigkeit 
giefst  man  vom  Bodensatz  ab  und  bewahrt  sie  vor  Kohlen- 
säure geschützt  auf. 

Werden  mit  dieser  Flüssigkeit  Substanzen  erhitati 
welche  den  Schwefel  als  solchen  enthalten,  wie  Haara, 
Taurin  etc.,  so  werden  diese  Verbindungen  durch  aus- 
geschiedenes Schwefelblei  sofort  schwarz ;  enthält  aber  der 
Körper  den  Schwefel  in  der  Form  von  Sanerstoffverbin- 
düngen,  so  tritt  keine  Reaktion  ein. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  wird' 
meist  nach  Cäritjs'^  Salpetersfturemethode,  ganz  wie  s" 
für  die  Halogene  beschrieben  wurde,  ausgeführt.  Nur 
wenn  es  sich  um  Sulfosänren  aromatischer  Körper  handelt, 
mufs  bis  300«  erhitzt  werden. 

Um  Springen  der  Röhren  zu  vermeiden,  lafst  m 
solchen  l'öllen,  nach  dem  Erhitzen  auf  200",  erkaltenj 
öffnet  das  Bohr,  um  die  bereits  gebildeteu  Gase  herftus^ 
zulassen,  und  beendigt  nach  erneutem  Zuschmelzen  dl« 
Bestimmung  nun  erst  bei  der  hohen  Temperatur.  Di« 
eohliefslich  vorhandene  Schwefelsaure  wird  als  Barynm 
Eulfat  gewogen. 

Nach  HöLAND*  oxydiert  man  den  zu  untersuchend» 
Körper  mittelst  mafsig  konzentrierter  Salpetersäure 
lugescbmolzenen  Rohr.  Die  Methode  verdient  nach  ihm 
mit  vollem  Recht  als  die  zuverllli'sigste  genannt  zu  werden;, 
■wenn  es  darauf  enkommt  leicht  oxydierbare,  nicht  : 
kohlenatoffreiche    Körper    zu    untersuchen.      Bei    schwer 

'  B.  9,  876.  —  '  Aaii.  116.  1. 

'  CA.  Z.  1893.  99.     Höland  hat   bei    diener  Gelegenteit  aach 
sonst  bekannt  gewordener  Methoden  der  Sclwefelbestimmung 
noobmals  geprüft. 


Einiges  über  Elementaranalyse.  515 

)xydierbaren  oder  bei  Körpern,  die  sich  durch  einen 
iiohen  Kohlenstoffgehalt  auszeichnen,  läfst  sie  nach  ihm 
Im  Stich.  So  glatt  die  Erwärmung  im  Wasserbade  von 
sich  geht,  so  schwierig,  ja  unmöglich  ist  es  höhere 
Temperaturen  auf  die  Rohre  wirken  zu  lassen,  ohne  dafs 
eine  Zertrümmerung  derselben  eintritt.  Vorsichtiges  Er- 
hitzen von  Grad  zu  Grad  lieJs  diesen  Übelstand  nicht 
beseitigen.  Offenbar  tritt  eine  zu  rapide  Zersetzung,  also 
Kohlensäureentwickelung  ein,  welche  die  Rohre  trotz 
öfteren  Öffnens  sprengt. 

Gabriel^  mufste    für    die    Schwefelbestimmung     im 


CH 


2 


\, 


tA-Methylmerkapto-c-thiazolin  ^C .  S .  Cfl«,  welches 

CHg— N^ 
48.12%  Schwefel  enthält,  so  verfahren,  dafs  er  die  Substanz 
Dait  rauchender  Salpetersäure  3  Stunden  auf  200^  erhitzte, 
üe  erhaltene  Flüssigkeit  eindampfte,  mit  Pottasche  ab- 
äättigte,  eindunstete  und  mit  Soda  und  Kaliumchlorat 
V'erschmolz.  Unterliefs  er  das  Verschmelzen,  so  war 
Qur  etwa  die  Hälfte  des  Schwefels  in  Schwefelsäure  ver- 
weandelt  (25.04  ®/o  Schwefel),  die  andere  Hälfte  offenbar  in 
Jie  sehr  beständige  Methansulfosäure  übergegangen.  In 
ihnlicher  Art  ist  das  Verfahren  bereits  von  Arendt^  für 
iie  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  in  veraschten  orga- 
lischen  Substanzen  vor  langer  Zeit  beschrieben  und 
ämpfohlen  worden. 

Den  Schwefelgehalt  nicht-flüchtiger  Verbindungen 
:ann  man  natürlich  stets  durch  Verschmelzen  mit  Kalium- 
shlorat,  oder  Salpeter  und  Kaliumkarbonat,  in  schwefel- 
aures  Salz  überführen  und  in  dieser  Form  alsdann 
)6stimmen. 

Nach  Messinöer^  führt  bei  den  meisten  (aber  nicht 
m  allen)  weniger  flüchtigen  schwefelhaltigen  Verbindungen 
luch  folgendes  Verfahren  zum  Ziel: 

Die  abgewogene  Verbindung  wird  mit  IV2 — 2  g 
Kaliumpermanganat  und   V2  g    reinem   Kaliumhydroxyd 

^  B.  22.  1164. 

*  Wachstum  der  Haferpflanze,  Leipzig.  1857.  Seite  28. 

•  JB.  21.  2914. 

33* 


616 


Eioigea  über  ElemeatariiDal^ae. 


in  einen  Kolben  von  '/s  1  Inhalt  gebracht,  der 
Rackflnfskühler  trägt.  Durch  die  obere  Mündung  du 
werden  25  bi8  30  com  Wasser  in  den  Kolben  gegi 
nnd  hierauf  wird  2 — 3  Stunden  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit,  die  am  Ende  der  Operation 
fichwaoh  rot  gefärbt  sein  soll,  wird  nach  und  nach  kon- 
zentrierte Salzsäui'e  durch  den  Kühler  gegossen  und  nach 
beendeter  Gasentwickelung  so  lange  wiederum  erwärmt' 
bis  die  Flüssigkeit  klar  erscheint.  Man  spült  nun 
Inhalt  des  Kolbens  in  ein  Becherglas  und  fällt  die' 
Sohwefelaäure  mit  Chlorbarj-umlösung,  die  man,  um  das 
Baryumsulfat  io  leicht  filtrierbarer  Form  zu  erhalten, 
siedend  nur  siedenden^  auszufällenden  Flüssigkeit 
giebt. 

Auch  lälst  sich  der  Schwefel  vieler  Substanzen  so 
oxydieren,  dafs  man  sie  in  Eisessig  löst,  und  nun  in 
kleinen  Mengen  Permanganat  zugiebt.  bis  die  Einwirknnj 
eine  vollständige  geworden  ist. 


'  Siehe  Lumge,  Sodnivdwstrif.  Braunschweig.   1879.  1.  93. 
-    HAiUARsrEHhateinegrör9ereAiiza,hlvoiiBUchBonetenipfoUencii 
Methoden    der  Schwefeibe etimmaag    einer   vergleichenden   UaW- 
suchung    unterzogen,    eine  Arbeit,  welche  im  Original  {Z.  9.  273) 
1  werden  mufa. 


I 


Nachtrag. 
Die   auf   Seite  33    abgebildete  SicberheitsvorriehtBiig 
an  Wasserluftpumpen  liefert  jetzt   das  glaateohnisohe  In- 
stitut von  Max  Stuhl,  Berlin  NW.  Philippstr.  22,  m'' 
der  Abänderung,   dafs   als   Ersatz    der  Kautaehukverbil 
duDgen  die  Glasröhren  direkt  mit  einander  verschmoli 
sind.     Hierdurch  hat  sieh  die  Moutierung  des  Apparat 
auf  ein  schmales  Brett  ermöglichen  lassen, 
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loressigester  197. 

60. 
iarbonsäure  262. 
henonacetylessigsäure 

jhlorid  77.  184.  190. 
uppe,  Abspaltung  der  491. 
eren  77. 
1.  60.  62. 
)8oluter  135. 
plosionen  72. 
iwefelsaure    Salze      269. 
.  484. 

Säureanhydrid  482. 
lorhydrin  483, 
cetbernsteinsäureester 

• 

rbostyril  322. 
irit  262. 

Qchlorobromid  147.  216. 
lenbromid  159. 
^koldinaphtylester  310. 
idoxylsäureester ,        Ver- 
ng  des  487. 
itrolsäure,  Eeduktion  der 

Ifosaures  Baryum  479. 
jrt,  Darstellung  des  132. 
de,    Darstellung    aroma- 
her  368. 
Q  274. 

de  207.  226.  228.  231 
1  60.  62. 
)soluter  131.  134. 


Alkoholische  Kalilauge  als  Re- 
duktionsmittel 411. 
Aluminium  151.  411. 

—  Chlorid    für    Kondensation 
281. 

—  für  Verseifung  492. 

—  Jodid  206. 
Ameisensäureester   für  Konden- 
sation 357. 

Amidoacetanilid  413. 

—  benzol  439. 

—  diäthylresorcin  455. 

—  dichlorbenzaldehyd  415. 

—  dimethylanilinthiosulfosäure 
484. 

Amidonaphtol  453. 

—  phenylglyoxylsäure  416. 

—  phenylpropiolsäure  415. 

—  säuren.  Abscheidung  der  416. 

—  zimmtsäureester  456. 
Amine,  Nitrierung  der  328. 
Ammoniak,    Entwickelung     im 

Einschlufsrohr  48. 

—  für  Kondensation  288. 

—  Reduktion  411. 

—  Wirkunar  auf  Ester  493. 
Ammoniakalische     Silberlösung 

405. 
Ammonsulfit,     Darstellung    des 

430. 
Amylalkohol  1.  5.  64. 

—  Chlorid  170. 
Anilin  412. 

—  Oxydationsprodukte  des  353. 
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^1          AnillDJodid  199. 

Benzoylbenroesäure  320. 

^M          AniBÜ  383, 

^H          Antimonchlorid    fUr  Chlorüber- 

—  bromid  158. 

^H                 tragung  175.  184. 

—  Chlorid  163.  198. 

^^H             ' —  für  KoDdensatiou  269. 

-  fluorid  217. 

^H          Anthracen  445. 

—  gruppe,  Abspaltung  der  49t 

—  hyperosyd  355. 

^M            —  bydrüre  421.  4'2S. 

^^1           AntbracbinousulfoBaureB  Ealiam 

-  iercn  79.  268, 

■ 

-  Jodid  214,                                  1 

^B           Ärginin  S27. 

Benapinakoliu  334. 

^H          Areenige  Säure  S48.  435. 

Benzylalkobcl  435. 

^H           Areemäure  254. 

^B          Asbestfilter  56. 

Beschlagene  Retorten  25. 

^H          AtomigkeithöbererFettalkoboIe, 

Blausäure-AddiÜon  289. 

^H               BestimmuBg  der  391. 

—  Auftreten   bei  Oxydatiooeii 

^^m           AurintrikarbODEäure  314 

40S. 

^F          Aussalzen  69. 

AuBscbiiUelii  1. 

Bitterstoffe,  Gewinnung  Ton  M, 

Autoklaven  43. 

Bleiacetat  zum  Entfärben  fö. 

Aüobenzol  254.  410.  411.  427. 

Bleiessig  zum  Entfärben  55. 

—  farbstoffe    ala    Indikatoren 

Bleioxyd  355. 

229.  470. 

—  hydrat  398.  455. 

—  pbenol  277. 

—  Buperoxjd  355. 

—  toluol  450. 

Blutkohle  56. 

Aioxybenzol  461.  463.  48-2. 

Bortrijodid  213. 

Bäder  11. 

Braunstein  161.  356, 

Baryumoxydhydrat  289. 

Brom  136.  357. 

—  Bulfocjanid,   LÖsliclikeit    in 

—  Bestimmune  510. 

Alkobol  11. 

-  anil  143. 

—  superoxyd  385. 

-  äthyl  152.  216. 

Basen,  AffinitätBgröfae  der  221. 

—  äthylbernöteinsäüreanlijdnd 

Benzaraid  284.  407. 

138. 

Benzfiiril  383. 

—  benioesäore  139. 

BenzidinmonoBulfosäare       470. 

—  benzol  149.  160. 

482.  483. 

—  benzylbromid  141. 

Benaol  1.  60. 

—  butteraäurechlorid  141. 

—  VflruDreinignn«  des  65. 

—  brenztraubenBäure  146. 

-  Bulfinsäure  285. 

—  chinolin  158. 

—  BulConiereu  89. 

-  oymol  147. 

-  trisuif^Bäure  S75.  47&. 

—  essigsaure  144. 

-  hydrin  156- 

Beneopinakon  444. 

-  hydrozimmtaäure  156. 

BanKotriobloridiurKondenaation 

Bromiaren  136. 

290. 

—  aromatiächer      SulfosänwH 

BenEOjlaeeton   300. 

147, 

—  aldobyd  301. 

Bromkalk  159, 
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Bromiävulinsäure  145. 

—  natrium,      Löslichkeit      in 
Alkohol  11. 

—  nitrobenzol  150. 

—  nitromethan  148. 

—  piperidin  159. 

—  säure  364. 

—  Überträger  149. 

—  wasser  146. 

—  wasserstoffgas  136.  156. 
Buttersäurepropylester  261. 
Butylidenbromid  159. 
Butyljodid,  tertiäres  209. 

Calciumjodid  für  Jodierung  213. 

—  salze,  Verschmelzen  von  276. 
Cerotinsäure  391. 

Chinaldin  309. 
Chinhydron  442. 
Chinit  435. 
Chinolin  302.  315.  322. 

—  disulfosäure  472. 

—  sulfosäure  467. 
Chinon  387. 
Chlor-Darstellung  161. 

—  Bestimmung  510. 

—  acetanilid  185. 

—  acetessigester  197. 

—  acetylen  165. 

—  äthyl  169.  170.  216. 

—  ameisensäureester  288. 

—  anil  362. 

—  anilin  aus  Nitrobenzol  456. 

—  benzoesäure  171.  174. 

—  benzol  171.  182.   191.   192. 
193. 

—  brombenzoesäure  145. 

—  bromtoluol  176. 

—  calcium  3.  126.  129.  290. 

—  essigsaure  190. 
Chlorieren  160. 

—  jod  212.  363. 

—  kalk  185.  363. 

—  nitrobenzol  175. 
Chloroform  1.  60.  65. 

—  Darstellung  187. 
Chlorphenol  162.  187. 

—  Propionsäure  168. 

—  resorcin  197. 


Chlorsäure  364. 

—  Schwefel  189. 

—  toluol  193. 

—  tropasäure,  Eeduktion    der 
451. 

—  Überträger  174. 
Chromoxydul  411. 

—  säure  364. 
Chromylchlorid  368. 
Chrysen  40.  423. 
Cinchoninsulfosäure  301. 
Conün  231.  244. 
Cyankalium  11.  292. 

Dampfdichte  nach  H  o  f  m  a  n  n  89. 

V.  Meyer  85.  91.  95. 

Meyer  undDemuth99. 

Dämpfe,      Durchleiten      durch 

glühende  Röhren  39. 
Darstellung  von  Salzen  220. 
Destillation  13. 

—  Fraktionierte  16.  20. 
im  Dampfstrom    28.  37. 

—  im  Wasserdampfstrom  26. 

Alkoholdampfstrom    28. 

--  —  Ätherdampfstrom  29. 
überhitzten  Dampfstrom 

27. 

—  —  luftverdünnten     Baume 
32. 

—  Sicherheitsvorrichtung    für 
35.  516. 

—  Trockene  29.  32. 

—  unter  Überdruck  41. 
Diacetbemsteinsäureester,     Ver- 
seifung des  487. 

Diäthylkarbinol  317. 
Dialyse  82. 
Diamidodibenzylanilin  459. 

—  hydrozimmtsäure  457. 
Diazoäthansulfosaures      Kalium 

255. 

—  benzolnitrat  250. 

—  tieren  191.  193.  209.  247. 
Dibenzoylmethan  300. 

—  hydrochinon  286. 
Dibenzylkarbinol  432. 
Dibromanthranilsäure  139. 

—  colUdin  148. 


—  Hulfanilaäura  142, 

Diphenylketon  306,                    ^ 

Dichloracetanilid  186. 

-  Bthylwniu  löG. 

—  phenyleiidiaDiiii  324.          H 

—  amidoessigaänreeater  183. 

—  propionaänre  313.               1 

-  benzil,  Reduktion  des  413. 

DisulfobenzoeBäure  473.              H 

-  benzoesäure  184.  185. 

Dithyinolpbenylmethan  313,       ■ 

—  hydrin  189. 

Doppelbad  für   Sohmelipnnkt»--^ 

-  methan  185, 

Doppelaalze  229. 

—  naphtochitioa  I6ö. 

—  nitroaniliii  167, 

Einäuls    des     Lichte     auf  Bw- 

DicyanBÜiben  139. 

mierangen  140. 

DihydrohenzBldehjd  406. 

aufKondenaatiimenm 

Diisopropylglyool  293. 

Einflehiafsrohren  43. 

Dijodacetamid  201. 

—  oceton  213. 

40. 

-  acetylen  208. 

-  Entleeren  der  46. 

-  akryliänre  308. 

—  Entwickeln  von  Ci  und  NH. 

-  anilin  212. 

in  47. 

-  bensol  206. 

—  Öffnen  der  45. 

-  kresol  213. 

—  Vermeiden  von  Explosionen 

—  phenol  200. 

der  61. 

—  phenylpropiolsäura  205, 

Eisen  151.  176.  411. 

DimelhyUkrylBäureester  307. 

—  bromiir  151. 

—  Chlorid  174.  371.                   ] 

-  ohinolin  308. 

—  chlorür  414. 

—  diphenol  311. 

-  jodör  205. 

—  karbino!  317. 

—  oxydhydrat  37S. 

—  osalsäureeater  317. 

—  oxydulaulfat  415.                  ; 

Dinitroanilin  441. 

Biäeaaig  fiir   Kondensation   29(lt 

—  anthrachinon  463, 

—  Kondenaierende      Wirkonj 

—  aiöxybenzol  461. 

dea  ZnCl,-haltigea  322. 

-  benzidin  342. 

-  dikreaol  345. 

-  diphenyl  33i). 

EiweilMtoffe  69.  75.  462. 

-  beptylaaure  458. 

Elementaranalyaa  494. 

—  hydrochinon  331. 

Entfärben  von  FlüBBigkeiten  fi 
EntwäBBem  „            „            IS 

—  raethylanilin  336, 

-  naphtol  333. 

EBBigeater  1.  60,  259. 

-  propan  350.  457. 

—  pyren  246. 

Eaeigsanree  Chlor  189. 

-  toluidin  441. 

Eatergewinnung  266. 

Etardsche  Reaktion  368. 

Diphenol  377. 

Exploaionsofen  50. 

üiphenyl  289. 

Exploflive  Sähe  246. 

-  diacetylen  376.  385. 

Exsiccatoren  126. 

—  esBigaäure  324. 

-  Heizbare  128. 

—  karbino]  444. 

-  mitParaffiabeEobiolnmgU 

'^ ll.    ^J^^^ 

.       .. 
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Extraktionsapparat  nach  Farn- 
steiner 70. 

—  —  Neumann  7. 

—  —  Reinsch  71. 

—  —  Schwarz  8. 

—  mittel  70. 

Farbstoffe,  Gewinnung  mancher 
durch  Fäilungsmittel  54.  56. 

Fäulnis,  Chemische  Wirkung  der 
277. 

—  bakterien,  Filter  für  58. 
Fenchylchlorid  179. 
Ferrocyankalium,    Fällung    von 

Basen  durch  228. 
Fette  Verseifung  der  488. 
Filtrieren  56. 

Fit tig sehe  Synthese  294. 
Fluoräthyl  217. 

—  ieren  217. 

—  naphtalin  219. 

—  oform  218. 
Formaldehyd  385.  417. 
Formylieren  79. 
Fuchsin  354.  391.  394. 
Furfurylidenaceton  301. 

öasdruckregulator  51.  111. 

Gentisin  271. 

Glühende   Röhren,    Durchleiten 

von  Dämpfen  durch  39. 
Glukonsäure  360.  361.  395. 
Glutarsäure  422. 
Glycerinaldehyd  359.  401. 

—  säure  399. 
Glycerose  359. 
Glykolsäure  395.  405. 
Golddoppelsalze  234. 

Hempelsche  Siederöhre  20. 
Heptylsäure  422. 
Hexaäthylbenzol  285. 

—  brombenzol  150. 

—  chlorbenzol  168. 

—  chlorxylol  183. 

—  hydrobenzoesäure  434. 

—  hydroterephtalsäure  418. 

—  methylparaleukanilin  319. 


Hexaäthyloxyanthrachinon  404. 

—  oxydiphenylmethandikarbon- 
säure  310. 

Hexyljodid  210. 
Hydrochinon  388. 

—  ester  270. 
Hydrokollidinkarbonsäureester 

279    396 
Hydroxylamin    278.    372.     417. 
452.  457. 

Indigo  273.  341. 

—  disulfosäure  473. 
Indolderivate  320. 
Indoxanthinsäureester ,         O^^y- 

dation  des  371. 
Indoxylsäureester  371. 

—  Verseifung  des  487. 
Isatinchlorid  178. 

—  säure  416. 
Isoamylmalonsäure  488. 

—  chinolin  194.  446. 

—  dialursäure  361. 

—  dinaphtyl  289. 

—  propylbromid  141. 

—  propyljodid  209. 

Jod  als  Halogenüberträger  149. 
173. 

—  Addition  an  Alkaloide  207. 

—  Nachweis  u.  Bestimmung  50. 

—  Wiedergewinnung  267. 

—  acetanilid  212. 

—  äthyl  203.  204.  216. 

—  aldehyd  201. 

—  allyl  160. 

—  anilin  199. 

—  benzol  199.   201.  202.  209. 

—  butyl,  Tertiäres  209. 

—  chinolin  210. 

—  durol  201.  205. 

—  essigsaure  199. 
Jodierung  198. 

Jodnatriom ,      Löslichkeit       in 
Alkohol  11. 

—  orcin  201. 

—  phenol  200.  206. 

—  phosphonium  419. 

—  phosphor  424. 

—  propargylsäureester  202. 
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^1       JodpropioUäure  206. 

Kupfarbromid  ISO,          ^^^ 

^M          -  propiouBäure  S04. 

—  bromür  159.                              T 

^H           —  propylalkohol  Sil. 

—  chlorür  191.                                1 

^H         —  thioxen,  Reduktion  dea  450. 

—  loaung.  Alkalische  382.         1 

^H         -  tbymol  213. 

-  oxyd  384.                                 1 

^B          —  thymoljodid  -207. 

—  oxydul  348.  456.                        1 

^m           -  Überträger  203. 

-  pulver  192.                                  ] 

^m  .      -  WMieretoEF  208.  417-  490 

-  epiraien,  Reduktion  der  497.  i 

^K         -  zimmtsäure  208. 

-  Bulfat  130.  384.                     J 

-  zink  444.  449.                        M 

■ 

^^B         —  bichromat  373. 

Lnkmualösung  509.                        ■ 

^M         -  bisulfat  263.  291.  47tJ. 

LaktobtODsäure  358.                       M 

^B         -  Qhlorat  375. 

Laktone,  Reduktion  der  435. 

^B         ~  Cyanid  S92. 

Lävulinaäurechlorid  184. 

^H        -  ferric;anid  228.  316. 

Le  Bel-HenningeraeherAuf- 

^^M          —  ferrocjanid  228. 

«atz  21. 

^H         —  l'errooxBiat  417. 

Linuemaunecher   Aufsatz   2IM 

^H         —  hTpobromid  160. 

LöaliabkeitsbeBtimmungen  233.9 

^H        -  jodat  377. 

Lüsungamittel  8.                          ■ 

^H        —  maugttnat  378. 

Luftbäder  12.                                  M 

^H         —  Ditrit  336. 

—  Oxydation  385.                      H 

^V         _  permangaaat  51  377. 

Lysol  81.                                     ■ 

^"           -  Bulfhydrat  426. 

Magnesium  425.                              V 

Ealkmüch  468. 

-  Chlorid  293.                              m 

MaionsäureeBtar  261.                       ■ 

Mangansuperoxyd  386.               J 

^_        Karbofltyril  440. 

^K        Kaatochuk  131.  161. 

Meuthon  366.                J^^^H 

^B       Eieselguhr  für  Filtration  58. 

Uenlhylchlorid  179.     ^^^H 

Mesitylen  322.                ^^^H 

^^H      Kohlenatoffbestimmung  uacb 

-  disuifosaure  474.  l^^^M 

^H             Hesainger  498. 

Hetaphoaphoraäure  474^            H 

Methan  444.                                  ^M 

^H       KoUerea  57. 

Methylalkohol  60.                          ■ 

^B       Kolltdindikarbonsäureesier  396. 

—  amin  393.  429.                    ■ 

^B      Korke,  Abdichten  der  7.  34. 

-  athyltoluol  424.                     ■ 

^H         —  Schulz  der  161. 

—  chinoUnkarbonsäuTB   365.  H 

^H       KryatalÜBatioa  59. 

3(>7.                                             ■ 

^H         —  Eiuleitea  durch  Infektion  73. 

—  bydro£yIa,min  458.               ^U 

^V       Erystallisationsmiltel  60. 

—  ketol  321.                            fl 

^^M          —  was Berbe Stimmung  223. 

-  xylylketoQ  283-                     ■ 

^M       Kreolin  81. 

Methylenfluorid  218.                    ■ 

^H       Kubier  14.  15.  HO. 

-  Jodid  422.                            ■ 

^H       Eumari»  ^97. 

Mischkrystalle  73-                       ■ 

^H       Kupfer  294. 

Molekulargewichtsbeatimmun-    ■ 

^H          —  acetat  382. 

gen  83.                                        ■ 

Sachregister. 


523 


Molekulargewichtsbestimmun- 
gen nach  Beckmann    107. 

—  —  Hofmann  89. 
V.  Meyer  85.  91.  95. 

—  —  Meyer    und    Demuth 
99. 

—  —  Raoult  102. 
Moschus,  Künstlicher  334. 
Muskarin  353. 
Myricyljodid  205. 

Naphtalin  für  Erystallisation  66. 

—  derivate,Hy  drierung  der  429. 

—  sulfosäuren  471. 
Abbau  der  276. 

—  tetrachlorid  166.  168. 
Naphtalsäure  374.  389. 
Naphtolsulfosäuren  276.  471. 
Naphtylaminsulfosäure  472. 

—  keton  318. 

—  methylester  320. 

—  schwefelsaure  467. 

—  sulfosäure  468. 
Natrium  294. 

—  Granulierung  des  426. 

—  acetat  295. 

—  amalgam  295.  425.  433. 

—  äthylat  267.  298.  489. 

—  bichromat  387. 

—  bisulfat  478. 

—  hydrosulfit  437. 

—  hydroxydschmelzen  271. 

—  Jodid,  Löslichkeit  in  Alkohol 
11.  213. 

—  nitrit  248.  252.  390. 

—  superoxyd  390. 
Natronkalk  390. 

—  lauge  für  Kondensation  301. 
Nigellin  226. 
Nikotinsäureester,  Verseifung  des 

490. 
Nipekotinsäureesterchlorhydrat 

266. 
Nitrieren  326. 
Nitroäthan  349. 

—  acetanilid  331. 

—  amidokörper  460. 

—  anilin  53.  330.  438.  440.  461. 

—  benzaldehyd  371. 


Nitro benzamid,    Reduktion    des 
440. 

—  benzol  60.  66.  348.  391. 

—  benzolsulfosäure  477. 

—  benzoylmalonsäureester444. 

—  benzylidenchlorid  165. 

—  benzylchlorid  178. 

—  butylen  337. 

—  chinon  369. 

—  chlorbenzaldehyd  342. 

—  dimethylanilin  330.  343. 

—  indazolkarbonsäure,    Nicht- 
reduzierbarkeit  der  461. 

—  jodphenol  208. 

—  körper,  Abscheidung  der  342. 

—  kresol  338. 

—  methan  361. 

—  milchsäure  408. 

—  oxyazobenzolsulfosäure  342. 

—  oxybenzaldehyd  332. 

—  phenanthren  333. 

—  phenol  344.  347. 

—  salicylsäure  345. 

—  säure  339. 

—  tetramethyldiamidotoluol 
344. 

—  thiophen  334. 

—  toluidin  330. 

—  toluol  341. 

—  zimmtsäure  140. 
Nitrosoacetophenon  300. 

Oktobromdinaphtylarain  152. 
Oxalate  222. 
Oxalsäure  303. 
Oxychinolin  242. 
Oxydation  351. 

Oxyhämoglobin,    Krystallisation 
des  74. 

—  korksaures  Zink  243. 

—  terephtalsäure  277. 

—  uvitinsäureester  262. 
Ozon  392. 

Palladiumwasserstoff  278. 
Pentabrombenzol  149. 
naphtol  152. 

—  chloraceton  165. 

—  methylbenzoesäure  284. 286. 


^^H,{t84                                                                          ^^^^1 

Pantttbrommethylendiamin  439. 

Quecksilberacetat  393. 

Perchlorameisensäureeater  288. 

—  dilorid  196.  394. 

—  bcnzol  175. 

-  nitrat  394. 

-  ieren  184. 

—  oxyd  394. 

^m       Perhydrüre  2G9. 

^^     pEBKisaehe  Reaktion  296. 

Reduktion  409. 

^B       Petrolatlier  1.  60.  67.  TO.  285. 

Resorcinkarbonaäure  279. 

^P      Phenol  1.  5.  60.  67.  385.  408. 

-  eater  269.  391. 

^^         —  dikarbonsäure  274. 

Ketorteu  13.  31. 

—  aulfosäure  466. 

Eoaanilin  354.  394.  414. 

Phenylaoetylen  376. 

—  Bulfosäure  484. 

—  dichloracetonitril  182. 

-  dichioresaigBäureester  183. 

Pbenylhydrazin  als  Bedoktioos- 

Salicylphenol  325. 

mittel  437. 

—  sohwaeTaanres  Kalium  264. 

~  hydrindoü  315. 

Salol  364.  281.  489. 

-  scbwefebäure  466. 

Salpetereäure ,     Befreiung    rot: 

aalpetriger  328. 

—  zimmtaäurenitril  301. 

Phloroglucin  273.  276. 

400. 

—  für  KryataUiaation  60. 

Phosphor  alsBromiiberträgerl  B2. 

-   Monohydratiacbe  335. 

—  chlorobromid  158. 

-  Nitrierung  326. 

-  raolybdänaäure  220. 

—  Oxydation  397. 

^m         -  oxychlorid  193.  264.  305. 

—  Veraeifung  492. 

^L         ~  tridilorid  195. 

~  SpezifiaeheBGewiohtder327. 

^^1         —  pentabromid  157. 

Salpetrige  Säure  248.   395. 

^P        -  pentachlorid  177. 

Salze,  Analyae  der  232. 

^          -  aSureanhydrid  306, 
—  tribromid  158. 

explosiver  245. 

—  Beatimniung     dea     WaaMT- 

-  tricUorid  195.  307. 

gehalts  223.                               1 

Pliosphorige  Säure  438. 

der  Löaüchkeit  223.          1 

Phtalaldebyd  425. 

~  Veraachung  246.                         1 

Phtaleine  319.  324. 

Sakaäure  60.  61.                                1 

PikraminBaure  249. 

-  für  Cklorierung  169.               1 

Pikrate  222. 

-  Daratellung  169.                     J 

—  BBterdaratellung  256.              ■ 

Kohlettwaaaeratoffen  81. 

Piperidin  403.  428. 

Sandbäder  12. 

Platinclilorid  393. 

SandmeyeracheBeaktionlS» 

-  doppelaalze  238. 

191.  209.  347. 

m^,         -  iertor  Aabeat  393.  402. 

SaueratofF-Darstellung  400. 

■■b       —  achwarz  393.  401. 

-  aberträger  402, 

^^M      ProtaiDatoffe,  Zersetzung  der  463. 

-  btoraide  153.  15a 

^H      Purpimo  438. 

-  Chloride  177,  190.  194.  195- 

^m      Pyridin  60.  68.  341.  403.  428. 

197,  368, 

^H       PyrotraubenaSure  291. 

-  fluoride  217. 
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Säurejodide  214. 
Schmelzpunktsbestimmung   117. 
Schwefel,     Nachweis    und    Be- 
stimmung 513. 

—  ammonium  439. 

—  kohlenstoff  1.  60.  283.  369. 
Schwefelsäureanhydrid  402. 

—  für  Estergewinnung  259. 

—  Kondensation  312. 

-  Krystallisation  60.  61. 

—  Monohydratische  470. 

—  Oxydation  403. 

—  Hauchende  471. 

—  Sulfonierung  466. 

—  Verseifung  491. 
Schweflige  Saure  54.  442. 
Schwefligsaure  Alkalien  479. 
Siedepunkt,  Korrektion  des  17. 

—  kleiner  Flüssigkeitsmengen 
42. 

Siederöhren  21. 

—  Verzug  15. 

Silber,  Abscheidung  von  417. 

—  acetat  404. 

—  Chlorid  172. 

—  nitrat  405. 

—  nitrit  248.  349. 

—  oxyd  405. 

—  salze  242. 
Solveol  82. 
Stickstoff-Darstellung  99. 

—  Bestimmung  nach  Dumas 
504. 

Kjeldahl  504. 

—  Nachweis  501. 

Stofsen  siedender  Flüssigkeiten 

Styrol  325. 
Sublimation  121. 

—  im  luftverdünntenRaum  125. 
Succinylchlorid  177. 
Succinylobernsteinsäure  435. 
Sulfaminbenzoesäure  378. 
Sulfauilsaures  Ammon  aus  Nitro- 

benzol  480. 
Sulfobenzoesäure  472. 

—  bernsteinsäure  479.  481. 

—  buttersäure  479. 

—  cyanbaryum  11. 


Sulfoisophtalsäure  472. 

—  nal  310. 

—  nieren  4ß6. 

—  säuren,   Krystallisation  der 
62. 

—  toluylsäure  473. 
Sulfurylchlorid  196. 
Sulfuryloxychlorid  197.  475. 

Terephtalsäure  aus  Xylol  281. 
Terpentetrabromid  146. 
Tetraäthylbenzol  284. 

—  diamidophenylnitrophenyl- 
methan  305. 

Tetraamidodiphenyl  460. 

—  brombenzol  157. 
kohlenstoff  149. 

—  —  phtalsäure  164. 

—  chlorbetorcinol  167. 

—  —  nitrobenzol  175. 

phtalsäure  164. 

thiophen  172. 

Tetrahydrobenzcesäure  434. 

chinolinkarbonat  221. 

diphenyl  431. 

naphtylphenol  313. 

terephtalsäure  2. 

—  jodphtalsäure  164. 

—  methyldiamidotriphenyl- 
methan  288.  291. 

—  oxyanthrachinon  404. 

—  phenyläthylen  312. 
Theobromin  266. 
Thermometer  18.  19. 

—  Befestigen  der  19. 

—  Korrektur  der  17.  119. 
Thionylchlorid  198. 

—  phosgen  166.  459. 
Thioxen  450. 
Tierkohle  54. 
Tolandijodid  198. 
Toluidinsulfosäure  477. 
Toluol  1. 

—  trisulfosäure  477. 

—  aldehyd  369. 
Traubensäureester  258. 
Traubenzucker  383.  443. 
Triamidobenzol  447. 
Tribromaldehyd  147. 
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Tribronyodbenzol  211. 

—  phenol  147. 
Trichloranilin  196. 

—  essigsaure  396. 

—  hydrochinon  172. 
Trijodanilin  212. 

—  phenol  207. 
Trimethylenbromid  157. 

—  Jodid  215. 
Trinitroazoxybenzol  340. 

—  butyltoluol  234. 

—  diphenylamin  326. 

—  naphtol  340. 
Triphenylmethan  306. 
Trocknen    fester    Körper    und 

Flüssigkeiten  125. 
Tropäolin  229. 

ünterchlorige  Säure  187. 
Urine,  Verarbeitung  der  3. 

Valeriansaures  Butyl  261. 

Veraschen  245. 

Verdünnung,     Berechnung    der 

von  Säuren  327. 
Verdünnungsmitte)  8. 
Verseifen  484. 


Wasserstoffsuperoxyd  406. 
Weinsäureester  258. 
Winsinge  r  scher  Böhrenaufsatz 

22. 
Woodsches  Metall  95. 
Würtz  scher  Böhrenaufsatz  20. 

Xylo]  9. 

Zimmtaldehyd  308.   ^ 

—  säure  297. 

Zink  für  Kondensation  317. 

—  —  Beduktion  444. 
Zinkchlorid    für    Kondensation 

318. 

Trocknen  130. 

Zinkoxyd  für  Kondensation  324. 
Zinkpermanganat  408. 
Zinkstaub  für  Kondensation  324. 

Beduktion  445.  508. 

Zinn  176.  452. 

—  Chlorid  408. 

—  chlorür  458. 

Zucker,    Partielle    Fällung   von 
55. 

—  Synthese     293.     302.    435. 
448. 
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